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n.  Abhâid. 


(Utsxtod  (Eugène]. 
GloCz. 

Dumas  (1.  B.). 
Fbibdel  (G.)* 
GoiGnT. 

GUMSELAGH. 

LaOOQ  DE  BOISBAUDBAR. 

VABeonrm. 


Mtf.  MicÉ. 
Hdriât. 
Pebrot  (Ad). 
RoussnxB. 
Salet. 

Scbeureb-Kestner. 
Thbhard  (baron)» 
.  Tdtscheff. 
WitLH  (Ed.). 
WOBTZ  (Ad.). 


MV.  AinoT-DuGOir,  à  Anbervillexs^  nie  Landy,  usine  de  Saint-Gobain. 


itUDOuin  (Paul),  6»  rue  Condorcet 
Balahd  [de  llnstitut],  100,  rue  d'Assas. 


(i)  MM.  ht  mêtnbrm'toiU  intSammént  priU  4ê  dawMf  cofifuU«MiKe  mut  Bêoitoit» 
0»  à  fjgtht  A  la  SodéU  du  ehangmMnii  mrvmiu  dont  leê  aêrêuct,  (Affranchir.) 


—  II  — 

MM*  BABiffiT  (God.)i  76,  rue  de  Seine. 

Babral,  66,  rae  de  Rennes. 

BÉiuau)  (P&ul),  80,  rue  de  Grenelle..  \ 

Bbemard,  71,  chaussée  du  tfaine. 

Bbbtbblot  (H.),  souscripteur  perpétuel,  memlve  du  conseil  de  la  Société, 
57,  boulevard  Saint-Michel. 

Bbbtband  (fimile),  ingénieur. 

BiLLAUDOT,  place  de  la  Sorbonne* 

BoucEABDAT  (Gust.),  8,  ruc  du  Glottre-Notre-Bame. 

BoniLHET,  56,  rue  de  Bondy. 

Bons  (Jules),  secrétaire  de  la  Société,  hôtel  des  Monnaiee. 

BouBGOiN,  hôpital  des  Enfiuits-lUlades. 

BoDBOouGifON,  43,  rue  de  la  Victoire. 

BooTHT  (Eugène),  34,  rue  de  Condé. 

Bbiois,  4,  rue  de  la  Douane. 

Bbdubt,  14,  rue  tfayet. 

BoioiiBT,  3,  rue  de  Médicîs. 

Btassoh,  pharmacien  en  chef  A  l'hôpital  du  Ifidi. 

Gahoubs  (A.)  [de  riBttitut],  hôtel  des  Monnaies. 

Cablbt,  49,  rue  de  Paradis-Poisscmnière. 

Castelbaz  (J.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 

Caybrtou  (Eugène),  trésorier  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  51  bis, 
rue  Sainte-Anne. 

Cbaiifioiv,  7,  rue  de  Turin. 

Chati:! ,  5,  rue  BlatnyiUe. 

Chbistoflb,  56,  rue  de  Bondy. 

Clbbhoht  (de), membre  du  conseil  de  la  Société,  8,  boulevard  St-Michel. 

Gloéz,  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  7,  rue 
linné. 

GoppBT  (De),  26,  avenue  de  Friedland. 

GoBNU,  membre  du  conseil  de  la  Société,  37,  boulevard  Saint-Michel. 

Gboulbbois  (Marcel),  16,  rue  de  la  Sorbonne. 

Dabbkbebo  (G.),  1,  rue  de  Seine. 

Davanrb,  82,  rue  Neuve-des-Petits^Ghamps. 

Dbbbat.  membre  du  conseil  de  la  Société,  76,  rue  d^Assas. 

Dbcauz,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs, 

DsBàBAiH,  vice-président  de  la  Société,  15,  rue  de  Madrid. 

DiPOOQ.LT  (Paul),  15,  rue  Levert,  à  BelleviUe. 

Dbpouillt  (Bmest),  15,  rue  Levert,  à  BelleviUe. 

Dbvillb  (Heori-Sainte-Claire)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  So- 
ciété, 47,  rue  de  Madame. 

DOBTAULT,  7  y  rue  de  Jouj^ 

Ddmab  (J.  B.)  [de  rinatitul],  président  d'honneur  de  la  Société,  souscripteur 
perpétuel,  69>  me  Saiot-Domfnique-Safnt-Germain. 


—  m  — 

MM.  DovoD,  49,  quai  des  Gnnds-Augusthis. 

Douez  (Léon),  19,  rue  Doudeautille,  à  Ift  Chapelle* 

Tnmr,  93,  ruedei  Feuillantines. 

FOanos,  hôpital  de  la  Charité,  rue  Jacob, 

FaBMT  [de  l'Institut] ,  33,  rue  Cu7ier. 

Fbudkl  (Ch.),  membre  du  conséii  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  à 
r£col6  nationale  des  mines. 

FoMoozi  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 

G4L,  53,  me  Cardinal-Lemoine. 

Gatinb,  33,  rue  des  Rosiers,  au  Marais. 

GAxrnrr  fils,  A  Puteauz  (Seine). 

GAunaa  (Arm.),  membre  du  conseil  de  la  Société,  35,  me  de  Vaugirard 

GxHABn  (Aimé) ,  33,  quai  Bourbon. 

Gnum  (Charles),  membre  du  conseil  de  la  Société,  3,  rue  Monge. 

GoDifl-DDCRAPT,  96,  rue  du  Faubourg-Saint-Martin. 

GaANOB,  jScole  pratique  de  la  Sorbonne. 

Gbdlioz,  104,  rue  d*Assas. 

GuiGRBT,  souscripteur  perpétuel,  106,  rue  Bonaparte. 

GmLLAiTMBT,  avenuc  du  Ch&teaa,  à  Puteauz  (Seine). 

GoTEansT,  82,  boulevard  du  Port-Royal. 

Habdt,  B1,  rue  des  Saints-Pères. 

HAUTCFsmLLi,  127,  boulevard  Saint-Michel. 

HBNiOROtB,  à  l'École  de  médecine. 

HoBSiH-Dfioir,  15,  rue  des  Moulins. 

Hdlot,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 

Jacqoelaiv,  34,  rue  de  Vaugirard. 

JAiimiTAZ,  11,  rue  Guy-Labrosse. 

JomB  (Jules),  16,  rue  d'Abbeville  prolongée. 

JcMoruucH,  archiyiste  de  la  Société,  à  l'École  polytechnique. 

Kraft. 

Laibb  (G.  de),  11,  rue  de  Serres. 

Lalahdi  (Félii  de),  23,  rue  Bréa. 

Lamt,  Tice-président  de  la  Société,  77,  bouleyard  Saint-Michel. 

Labocee,  29,  rue  Miroménil. 

Lautb,  Tice-président  de  la  Société,  3,  rue  de  Fleurus. 

Le^bl,  à  l'École  de  médecine. 

Lz  Blanc  (Félix),  memb.  du  cens,  de  la  Société,  9,  r.  de  la  Yieille-Bstrapade . 

Leiono,  153 ,  rue  de  Gourcelles. 

Lemoinb,  19,  rue  dû  Sommerard. 
I  Lhotb  ,  51,  rue  de  Dunkerque. 

i  LoniBS  (Victor  de),  73,  rue  de  Vaugirard. 

Mabillb,  15,  quai  de  Grenelle. 

MAB0UBBnTB,  souscripteur  perpétuel,  1,  me  de  Boulogne. 

Mabtdi  (ûnile). 


KM.  ICàUMBity  15>  aTOiue  de  Breteuil. 

MoNTGOLFiER  (De),  18,  rœ  de  SéLae» 

UotmEoiL,  9,  rue  Bonnet,  à  Glichy. 

M OKTz  (Achille),  préparateur  au  Conaerratoire  des  arts  et  métiers,  %f  rue 
Tréael. 

Naquit  (àlfied),  2,  passage  Stanislas. 

NoAiLLON,  24,  rue  Duméril. 

Obfila  (Loids),  f,  rue  Caslmir-Delafigne. 

Pastbub  [de  rinstltut],  à  TËcole  normale  supérieure,  4B,  rue  d'Ulxn. 

PauGOT  (Eugène)  [de  rinstitutj,  hôtel  des  Monnaies, 

Pblodzi  (Eugène),  55,  rue  Saint-Lazare. 

Pbhxault,  41 ,  rue  de  Laikyette. 

PiRsoiRCE,  membre  du  conseil  de  la  Société|  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 

Petit,  B,  rue  Favart. 

PtsANi,  29,  rue  de  rAncienne-Comèdie. 

Plrsst  (Mathieu),  84,  boulevard  Saint-Germain. 

PoiNSOT^  45,  rue  d*HauteviUe. 

Ponuia,  manufacturier  à  Saint-Denis. 

PoPBSGO  (Chrétien-Philippe),  12»  rue  des  Écoles. 

PRUOBOKMS  (Maurice),  laboratoire  des  hautes  études  de  La  Sorbonne. 

PRuraxR  (Léon),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  Loarcine. 

RÂBouaniN,  interne  à  l'hospice  des  Enûints-Majadea. 

Raulim,  à  rËcole  normale,  45^  rue  d'Ulm» 

RiBAR,  au  Collège  de  France. 

Riche  (Alfred),  hôtel  des  Monnaies. 

RiCHET,  21,  boulefard  Haussmann. 

RxoooT,  à  racole  des  mines. 

RxsLBB  (Ch.),  46,  rue  Jacob. 

RonoMiRSKT,  235,  rue  Salot-Jaoques. 

RoMiBR  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice. 

RoHART,  55,  me  Legendre* 

RoNVA,  25,  boulevard  Haussmann. 

RooGBBa,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Gros-Caillou. 

Rousseau  (Emile),  66>  rue  des  ficoîes. 

RoDSSQi  (Z.),  5,  avenue  de  Yillars. 

Salet  (Georges),  vice-secrétaire  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  9,  rue 
Thenard. 

Saileron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 

ScHLOEsmo,  à  la  Manufacture  nationale  des  tabacs. 

ScBUTZERBEROBR,  président  de  la  Société^  40,  rue  des  Écoles. 

SavA,  33,  me  Monsieur-le-Prince. 

Tbrreii,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Royer-CoUard. 

ToÊNARD  (baron  Paul)  [de  l'Institut]^  souscripteur  perpétuel,  6,  place  Saint- 
Sulpice. 


—   V  — 

MM.  TwnmcKfiTW  (DO»  S,  me  Yavin. 

Thokassi,  éihjû  att  Laboratoire  de  la  Sorbonne. 

TiasAKDiBRy  3,  rue  Bleue. 

TaoosT,  16,  rne  Saint-Florentin. 

Ugahtb  (S.  de),  5,  rae  des  Scoles. 

YiBy  24,  rue  'Heille-du-Temple. 

Ykhbr  (6.)  y  60,  rue  du  Bac. 

YieixR  (Perd.),  12,  boulevard  Bonae-NoareUe. 

YoGT  (G.),  14,  rue  de  BItoIL 

WisT,  13,  rue  Bonaparte. 

Wedlès,  manufacturier  à  Clichy. 

WiLLK  (Edmond),  secrétaire  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  82,  bou^ 
lefart  Mont-Parnasse. 

WoBKS  DE  RoMiXT,  22,  ruo  Bergère. 

WoETz  (Ad.)  [de  l'Institut],  vice-président  de  la  Société,  souscripteur  per- 
pétuel, 27,  rue  Saint-Guillaume. 

W1B0DB0V7,  membre  du  conseil  de  la  Sodété,  6,  me  des  Beaux-Arts. 


HIL  ALEXAinma,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Alexrbff,  professeur  à  runiyersité  de  Kiew  (Russie). 

Ahbouàbd,  pharmacien  à  Nantes. 

àMÊASfD,  souscripteur  perpétuel,  Yarvarva,  11,  à  Ifosoou,  maison  Armand 

et  fils. 
Babdt,  26,  boulevard  Malesherbes. 
Badught,  2,  rue  de  Compiègne,  i  Paris. 
Bauhbtz,  38,  rue  de  Belleville. 

Bbchahp,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Mon^llier. 
Bbckbbs,  souscripteur  perpétuel,  àToulaxin  (Russie). 
BmABi^rà  Rouen. 

Blahk  (Hugo),  rue  lleissenheim,  à  Bonn. 
Blas,  professeur  à  Louvain  (Belgique). 
Bonzoa,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
BoDiesy,  pharmacien  à  Saint-Denis-des-Iles (Gironde). 
BoQflsmoAOLT  (Jos.),  k  Besançon. 
BouTUBOW,  professeur  à  TUniversité  de  Kaean  (Russie). 
Bhitbt,  à  Salindres  (Gard) . 
BucHAHAM,  10,  Moray  place,  Edimbourg  (Ecosse). 
Bbugxxib,  à  Thann  (Alsace). 
Gaighbt,  idiarmacien,  à  Cbauny  (Aisne). 
Gallst,  pharmacien,  à  Nyon  (Suisse). 
CâifPAHii  professeur  à  Sienne  (Italie). 


—  VI  — 

MM.  Cannizzabo,  professeur  à  rutdversité  de  Palerme  (Italie). 
Câbles,  rue  Sainte-Catherine,  à  Molssao  (Tarn-et-Garonne). 
CABRincTOif-BoLToif,  à  New-ToriL. 
Càyt,  interne  à  la  Pitié. 
CHANcaL,  à  Montpellier. 
Chàrbonnisr,  pharmacien  à  Clermont-Ferrand. 
Cbtdkhius,  à  Helsingfors  (Finlande). 
Claack,  à  Glasgow. 

CLivB^  12,  Nonnalsgatan,  à  Stockholm  (Suède). 
CoBEMWiiiOER,  à  Hambourdin  (Nord) . 
Cràcb-Calvbrt,  Royal  Institution,  à  Manchester  (Angleterre). 
Cbafts  (J.  m.),  Gamell  University  à  Ithaca  (État  de  New-Tork). 
Dalton  (Santiago  A.),  7,  San  Ignacio,  à  la  Havane. 
Darmstabdter,  13, 14,  Stralauer-Strasse,  à  Berlin. 
Depouiut  (Charles),  21,  rue  de  Bellefond,  à  Faris« 
Dbsionolls,  3,  rue  Laffitte,  à  Paris. 

DEBSAienBS,  membre  du  conseil  de  la  Société,  A  Vendôme  (Loir-et-Cher). 
Dbsaillt,  AGrandpré  (Ardennes). 
Dbwalqdb,  professeur  à  rUniversité  de  Louvain  (Belgique). 

DOBBOSLAWnf. 

DoLLFUs  (Eug.),  à  Mulhouse  (Alsace). 

DoRNT,  49,  rue  Judaïque  prolongée,  à  Bordeaux. 

DucLADX,  professeur  suppléant  à  la  Faculté  des  sciences  de  Glermont  (Puy- 
de-Dôme.). 

DopbA>  107,  Grande  Rue,  à  Nancy, 

DuTBBifAT,  pharmacien  à  Aiz-les-Bains  (Haute-Savoie). 

Fadsto  Sestxni,  Institut  technique,  à  Rome  (Italie). 

Fayrb  (P.  A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  membre  du 
conseil  de  la  Société. 

FfiRBiRA  (Antoine),  A  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

FiLHOL,  professeur  A  la  Faculté  des  sciences  de  Toubuse^ 

Fnjpuzzi,  professeur  à  Padoue  (Italie) . 

Gautiee  fils,  chemin  Come*de-Cerf,  cours  La&yette,  A  Lyon. 

Gautier  (D'  L.),  A  Melle  (Deux-Sèvres). 

GiBABD  (De),  rue  du  Cannaa,  A  Montpellier. 

Grob-Rbbaud,  A,Dévilie,  près  Rouen. 

Guichabd  (P.),  pharmacien  à  Charenton  (Seine). 

GuiTOBLAcn,  souscripteur  perpétuel,  A  Mannheim  (grand-duché  de  Bade). 

Haagbii,  6,  Annastrasse,  A  Aix-la-Chapelle  (Prusse). 

tUEFFELT,  2,  faubourg  de  Miroir,  A  Mulhouse  (Alsace). 

Hbnnxbgbr  (Daniel),  1,  rue  da  AUandega^  A  Rio  de  Janeiro. 

Henbivaux,  chimiste,  A  Saint-Gobain  (Aisne). 

HBiiBr,  professeur  A  TUniversité  de  Louvain  (Belgique). 

HovrACUB,  A  Stuttgart  (Wurtemberg). 


—  VII  — 

MM.  HouzsATi,  professeav  à  VÈMi^  des  sciences,  à  Romn. 
Jca)»^  à  Stéûsy  (Meuse). 

JouLOTy  ingéaieiït  à  la  poudrerie  nationile  de  Toulouse. 
JouEDiNy  3,  bouloYard  de  BeUeYiUe. 
Journr,  proftssear  à  l'École  nevale,  à  Rochefort 
KiKUuft  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Bonn  (Prusse). 
KoBc&LiN  (Cciniile)y  à  Mulhouse  (Alsace). 
KoiGHLiN  (Horace),  à  Niedermorsctiwiller  (Alsace). 
MoLB,  ingénieur  dyil,  à  Amiens  (Somme). 
Kopp  (Emile),  professeur  à  TÉcoIe  polytechnique  de  Zurich,  81,  Oberstrasse 

(Suisse). 
XosHANii,  à  r£cole  de  pharmacie  de  Strasbourg* 
MuBUiARH  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  lille  (Nord). 
LAUBiiBUBa,  4,  Theaterstrasse,  k  Heidelberg  (grand-duché  de  Bade). 
LALÂimB  (De),  à  Ockna  (Moldavie). 
LiTOUB,  ]diarmaoien  en  chef  à  l'hôpital  militaire,  à  Lpn. 
Lat,  ITliann  (Alsace). 

Lbgoq  SB  BûDBAunaAif ,  souscripteur  perpétuel,  à  Cognac  (Charente). 
LiLouP,  à  Arras  (Pas^e-^^ais). 
LsKAiKS,  29,  faubourg  Saint-Jacques. 
LsHOBLLÉ,  pharmacien,  à  Tarbes. 
LiEBBif,  professeur  i  rUniversité  de  Prague  (Autriche). 
Loa,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 
Louounoia,  à  Saint-Pétersbourg. 

Haiaouti,  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  l'Acad.,  à  Rennes. 
MissoH,  pharmacien  à  Épemay. 

MAETni  (Louis  de),  32,  boulevard  du  Jeu-de-Paume,  à  Montpellier. 
MaxweUtItts,  à  Dax  (Landes). 

Melsbns,  examinateur  à  i'ÉcoIe  royale  militaire,  à  Bruxelles. 
Mici,  souscripteur  perpétuel,  60,  rue  de  la  Trésorerie,  à  Bordeaux. 
Mn.L0T,  professeur  à  TËcoIe  d'agriculture  de  Grignon. 
Moiaoox,  à  Nantua  (Ain). 
MoRNisB,  pharmacien  A  Nyon  (Suisse). 
MORHOT,  362,  rue  Saint-Denis  (Paris). 
MoifOTBB  (Ferdinand),  rue  de  l'Ail,  à  Strasbourg. 
MosMAT,  souscripteur  perpétuel,  pharmacien  à  Buenos-Ayres. 
OpPxniBiiic,  6,  Hohenzollemstrasse,  à  Berlin. 
PnonT,  pharmacien  à  Moret  (Seine-et-Marne). 
Perrot  (Ad.),  souscripteur  perpétuel,  8,  rue  de  llIôtel-de-Ville,  à  Genève 

(Suisse). 
Pesbb,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 
PsTTBAi.,  pharmacien  à  Marseille. 
.    Pbslut  (Ferd.),  I  Beaumont  (Puy-de-Dôme). 
Pmpsoii ,  4,  the  Cedars,  Putney,  à  Londres. 


—  vni  — 

MH.  PmiB  (Isidore),  doyen  de  la  FâonllA  des  eefenoae»  à  GaeD. 
PmuBUQVB8|  18,  rue  da  Canon,  à  Toulon. 
PuROOLD  (Th.  de),  62,  FursUtskaja,  à  SainWPétorsboaiiff. 
lUCK  (Albert),  à  Malhoase  (Alsace). 
Rbboul  (E.),  professeur  à  la  Faculté  des  scienoes  de  Besasigon. 
RmiÀaD,  1,  rue  Armeny,  i  KarseiUe. 

RnrAULT,  i^iarmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  Vaucluse,  près  Paris.  ' 
RiCHAEDp  chimiste  à  Mulhouse  (Alsace). 
BiiUR  (Eugène),  à  Nyon  (Suisse). 
RiTTBB,  Halle  aux  blés,  à  Strasbourg. 
RocBB,  pharmacien,  à  Rocheforl. 

RosnisTiBBL,  4  hit,  faubourg  de  Belfbrt,  à  Mulhouse  (Alsaoej. 
RoussiLLB,  souscripteur  perpétuel,  6,  rue  BoussairoUes,  à  Montpellier. 
ScBBimBa  (Albert],  A  Thann  (Alsace). 
SBBtmsR-KssTHBR,  souscripteur  perpétuel,  A  Thann  (Alsace), 
ScHEUBBH  (Oscar),  à  Thann  (Alsace). 
ScBLAODBNBAurBii,  A  lliâpital  civil  de  Strasbourg  (AiMoe). 
ScBLoiiBKaon  (AlberUfidouard)j  Mer*Rouge,  A  Domach,  pièf  Mulhonse  (A^ 

sace). 
Sgbvbidbr,  professeur  A  TÉcole  proliBssionnelle  de  Mulhouse  (Alsace). 
SiCABn,  pharmacien,  A  Noisy4e-Sec. 
SiMMON  (Maxwell),  33,  Welligton  road,  à  Dublin  (Irlande). 
SiRAnn,  pharmacien  A  Grenoble. 
Stagbwrz,  professeur  A  Ploftk,  par  Varsovie  (Pologne). 
Stab  (J.),  de  rAcadémie  royale  de  Belgique,  13,  rue  Junoker,  à  Bruxelles. 

SUBBOIINB. 

TmBBBT-MiBo,  8,  rue  des  Bonne»<3ens,  à  Mulhouse  (Alsace). 

Tqllbrs  (Bemh.),  A  Gottingeo. 

TuTscBBFP,  souscript.  perpétuel)  professeur  A  rOnifanitA  de  Kiew  (Russie). 

UzBUi,  A  LiTOurne  (Italie). 

Vbltbn,  41,  rue  Bemard-des-Bois,  A  Maneille. 

Vbltbb,  ingénieur  civil,  3,  rue  BaiUiet 

VxoLsnB,  professeur  A  la  Faculté  des  sciences,  A  Lille. 

ZATIZUN06,  pharmacien  A  Gorfou  (Grèce). 

ZuBCHBB  (Ch.),  A  Cemay  (Alsace). 


Paris.  »  Typographie  Lahoie,  me  de  rieanw,  t. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUt  0|$>SiANeâ/^  '  // 

SÉANCE   DU    5  JANVIER   1872.  '<  / 

Présidence  de  M.  Schutzenberger.  -    ' 

M.  Ed.  Bardet  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Ferd.  Phelut,  à  Beaumont  (Puy-de-Dôme) ,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

M.  BouRGOiN  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  cathar- 
tine.  Ce  principe  n'est  pas  un  composé  unique,  mais  un  mélange 
d'acide  chrysophanique,  de  glucose  dextrogyre  et  de  chrysophanine. 

M.  West,  à  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Gomu  sur  la 
viscosité  des  mélanges  liquides,  exprime  le  désir  que  M.  Gomu 
consigne  dans  un  tableau  les  résultats  numériques  obtenus. 

M.  Petit  communique  le  résultat  de  ses  expériences  sur  la  con- 
servation de  Tacide  cyanhydrique  dilué  à  ^  et  j^.  L'acide  dilué 
au  dixième  s'est  très-rapidement  altéré,  tandis  que  l'acide  au  mil- 
lième, libre  ou  combiné,  examiné  après  six  mois,  avait  conservé  à  peu 
de  chose  près  son  titre  initial.  De  plus,  en  diluant  à  j^  Tacide  au 
dixième  q\^i  a  déjà  subi  une  altération  notable,  la  décomposition 
s'arrête.  La  présence  de  Tammoniaque  ne  paraît  pas  provoquer 
cette  altération. 
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M.  Gautier  rappelle  que  ses  expériences  ont  porté  sur  de  Tacide 
cyanhydrique  très-concentré,  et  que,  dans  ce  cas,  la  présence  de 
l'ammoniaque  en  a  toujours  hâté  l'altération. 

M.  FoRDOS  fait  remarquer  que  l'acide  cyanhydrique  médicinal  ne 
s'altère  pas  en  apparence,  et  qu'il  ne  se  colore  pas  ;  cependant, 
qu'après  un  certain  temps  il  disparaît,  ce  qui  tient  très-prohahlement 
à  une  simple  évaporation,  la  fermeture  des  flacons  n'étant  jamais 
hermétique. 

M.  BouRGOiN  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  Tacide 
oxymaléique,  qu'on  obtient  en  fixant  d'abord  du  brome  sur  Tacide 
maléique  et  en  traitant  ensuite  l'acide  brome  par  son  sel  d'ai^ent. 

M.  ScHUTZENBERGER,  en  répétant  les  expériences  de  MM.  Grraebe 
et  Liebermann,  a  observé  la  production  d'un  isomère  de  Tanthra- 
quinone,  sublimable  en  belles  aiguilles  rouges  ressemblant'  beau- 
coup à  Talizarine,  dont  il  se  distingue  par  l'insolubilité  dans  la 
potasse  et  dans  l'ammoniaque.  Cet  isomère  se  transforme  en  antbra- 
quinone  jaune  lorsqu'on  chauffe  sa  vapeur  vers  300^  Il  se  forme 
dans  l'action  de  l'acide  nitrique,  puis  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré  sur  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  Tanthracène. 

M.  Schutzenberger  termine  en  citant  une  réaction,  caractéris- 
tique de  l'anthracène  basée  sur  la  coloration  rouge  que  produit 
l'hydrosulfite  de  sodium  sur  l'anthraquinone. 


SÉANCE  DU  19  JANVIER  1872. 

Présidence  de  Jf.  Schutzenberger, 

M.  Daremberg,  externe  des  hôpitaux,  est  nommé  membre  rési- 
dant. 

M.  RosENSTiEHL,  de  Mulhouse,  envoie  une  note  relative  à  la 
séparation  des  deux  toluidines  isomériques.  Cette  note  est  extraite 
d'un  travail  d'ensemble. 

M.  Bouchardat  présente  un  travail  de  M.  Barbier  sur  la 
préparation  du  cymène  par  l'hydrate  d'e^ssence  de  térébenthine,  en 
traitant  ce  dernier  par  le  brome  et  décomposant  par  la  potasse  le 
produit  brome  ainsi  formé. 

M.  Garles  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  cristaux 
blancs  (givre)  qui  recouvrent  la  vanille.  Ce  corps  se  purifie  facile- 
ment par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ;  son  odeur  est  très- 
aible  ;  il  fond  à  80^  et  est  sublimable  sans  décomposition.  C'est  un 


: 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  3 

acide,  C"H*0',que  Fauteur  nomme  acide  vanUlique^qui  forme  des 
sels  bien  définis,  et  qui  fournit  sous  TinQuence  du  chlore,  du 
brome,  et  de  Tiode  des  produits  de  substitution.  Traité  par  de 
l'acide  iodhydrique,  il  fournit  de  l'iodure  de  méthyle  et  une  résine. 

M.  Gautier  a  traité  Tiodoforme  par  le  phosphore.  Il  se  forme 
dans  cette  réaction  un  corps  jaune-orange,  insoluble  dans  presque 
tous  les  dissolvants,  donnant  par  l'action  de  Feau  bouillante  un 
autre  produit  plus  clair  et  les  produits  de  décomposition  du  triio- 
dure  de  phosphore.  Le  nouveau  corps  est  peut-être  le  corres- 
pondant phosphore  de  Tacide  cyanhydrique.  Le  phosphore  ne 
réagit  pas  sur  le  chloroforme,  même  à  250^ 

M.  Le  Bel  donne  une  partie  des  résultats  de  ses  recherches 
sur  les  hydrocarbures  pyrogénés  de  l'usine  de  Pechelbronn.  Par  la 
distillation  fractionnée,  les  produits  bouillant  au-dessous  de  80® 
ont  été  partagés  en  portions  bouillant,  Tune  de  30  à  40^,  renfer- 
mant Tamylène  et  son  hydrure;  l'autre  de  60  à  70^,  renfermant 
rhexylène  et  son  hydrure.  Le  premier  mélange,  traité  à  froid  par 
l'acide  chlorhydrique,  a  donné  un  chlorhydrate  passant  de  85  à 
87*;  par  l'action  à  chaud  sur  la  partie  non  combinée  à  froid,  on  a 
obtenu  un  autre  chlorhydrate  passant  vers  95*.  Les  iodhydrates 
correspondants  bouillent,  celui  fait  à  froid  à  130^,  l'autre  à  145*; 
lamylène  fourni  par  ce  dernier  est  celui  qui  prédomine  dans  le 
mélange.  L'acétate,  dérivé  de  ces  iodhydrates  par  l'action  de  Ta- 
cétate  d'argent,  donne  par  la  saponification  Fisoalcool  correspon- 
dant. Gelai  qui  correspond  à  Tiodure  bouillant  à  145*  passe  à  120^ 
et  paraît  donc  identique  à  l'hydrate  d^éthylallyle,  que  M.  Wurtz  a 
obtenu  synthétiquement.  L'autre  isoalcool  bout  à  105*  et  se  rap- 
proche de  risoalcool  de  Tamylène  ordinaire. 

Les  produits  hexyléniques  paraissent  contenir  également  deux 
hexylènes,  dont  l'un  donne  à  froid  un  chlorhydrate  bouillant  à 
1 12-1 15*,  et  l'autre,  à  chaud,  un  chlorhydrate  passant  de  121  à  1 23*. 

M.  Terreil  mentionne  une  expérience  propre  à  mettre  en  évi- 
dence Faction  de  l'acide  sulfurique  sur  les  matières  cellulosiques. 
On  trempe  la  cellulose  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  à 
1  p.  100  et,  après  dessiccation,  on  la  plonge  dan^  de  Facide  sulfuri- 
que concentré;  par  un  lavage  subséquent  à  Feau,la  cellulose  bleuit. 
Ce  produit  bleu  ne  ressemble  pas  à  Fiodure  d'amidon;  examiné 
au  microscope,  on  le  trouve  composé  de  globules  bleus  et  de 
globules  rouges. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Métlioile  de  séparmiloii  des  devx  tolaldlnM  IsomèrM, 

par  M.  BOttB^STlEHIi. 

Séparation  analytiqiLe,  —  Cette  séparation  est  rendue  possible 
par  les  propriétés  des  oxalates  des  deux  alcaloïdes. 

La  toluidine  cristallisée  ne  forme  avec  l'acide  oxalique,  qu'un 
seul  sel,  le  bioxalate  G^O*H«.G'H*Aza.H*0  ;il  se  dissout  à  15»  dans 
125  parties  d'»au  et  dans  6660  parties  d'éther  privé  d'alcool.  —  La 
pseudotoluidine  forme  deux  oxalates,  Tun  acide  G^O^H'.G^H'Âzp.H'O, 
qui  se  dissout  à  18^  dans  210  parties  d'éther;  l'autre,  neutre  et 
anhydre  G20*H.2(G'H'Az,â),  solubleà  18*dans  267  parties  du  même 
dissolvant.  —  La  di£férence  de  solubilité  de  ces  sels  est  donc  no* 
table,  et  permettrait  à  elle  seule  d'effectuer  le  dosage  de  la  toluidine 
par  pesée;  une  propriété  remarquable  du  bioxalate  de  ce  dernier 
alcaloïde  permet  d'opérer  l'analyse  par  la  méthode  volumétrique. 
Quand  on  ajoute  Tacide  oxalique  au  mélange  des  deux  alcaloïdes,  la 
toluidine  se  sature  la  première,  et  forme  un  sel  acide  quel  que  soit 
l'excès  d'alcaloïde  ;  la  pseudotoluidine  reste  libre  jusqu'au  moment 
où  son  isomère  est  totalement  saturé. 

Le  même  oxalate  se  forme  quand  on  ajoute  la  toluidine  à  la 
dissolution  de  l'oxalate  neutre  de  pseudotoluidine  ;  dans  ce  cas, 
cette  dernière  est  mise  en  liberté.  Gette  réaction  est  une  consé- 
quence de  ce  qui  vient  d'être  dit;  si  j'y  insiste,  c'est  parce  qu'elle 
offre  r exemple  d'une  double  décomposition  certainement  rare,  où 
le  mélange  d'un  sel  neutre  et  d'un  alcaloïde  donçe  naissance  à  un 
sel  acide;  dans  cette  réaction, une  molécule  de  toluidine  en  déplace 
deux  de  pseudotoluidine. 

Les  phénomènes  que  je  viens  de  décrire  s'accomplissent  en  pré- 
sence de  l'eau  ou  de  l'éther  ;  mais  ce  n'est  que  dans  ce  dernier 
milieu  qu'ils  acquièrent  une  netteté  suffisante  pour  permettre  de  les 
utiliser  pour  une  méthode  analytique. 

Je  prépare  :  1^  de  l'éther  exempt  d^alcool  (il  ne  faut  pas  qu'il  soit 
anhydre)  ;  2*  une  solution  contenant  par  litre  d'éther  5  grammes 
de  toluidine  pure  (se  solidifiant  à  -j-  45®);  3°  une  solution  d'a- 
cide oxalique  équivalente  volume  à  volume  à  la  précédente;  puis  je 
procède  à  un  essai  préliminaire  pour  constater  que  l'éther  employé 
est  d'une  pureté  suffisante. 


I     ( 

I 
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Je  mêle  à  cet  effet  12  centimètres  cubes  de  Téther  à  essayer  à 
0**,2  de  chacune  des  deux  liqueurs  titrées  ;  il  se  forme,  par  ce 
mélange,  0«',0022  d'oxalate  acide  de  toluidine,  lequel  exige  pour 
sa  dissolution  16  grammes  d'éther.  Si  celui-ci  est  d'une  pureté 
suffisante,  il  ne  ^saurait  dissoudre  la  quantité  totale  de  bioxalate  ; 
une  portion  de  ce  dernier  apparaîtra  sous  forme  de  petits  cris- 
taux qui  se  fixent  sur  les  parois  du  verre. 

L'acide  oxalique  que  j'emploie  pour  préparer  ma  liqueur  titrée 
est  celui  qui  provient  de  la  décomposition  de  ToSalate  de  méthyie 
par  Teau;  la  toluidine  est  extraite  d'oxalates  précipités  en  disso- 
lution éthérée;  elle  fond  à  45^  ce  qui  est  une  preuve  de  sa 
pureté. 

Pour  préparer  la  liqueur  titrée  acide,  je  dissous  1«',062  d'acide 
oxalique  dans  l'éther,  et  j'amène  le  volume  à  250*^.  —  Cette  disso- 
lution se  conserve  à  Tabri  de  la  lumière.  -*  A  la  température  de 
11*,  une  partie  d'acide  oxalique  se  dissout  dans  64  parties  d'éther 
pur;  on  n*a  donc  pas  à  craindre  que  l'acide  oxalique  se  sépara 
par  cristallisation  de  sa  dissolution  éthérée. 

La  valeur  de  la  liqueur  titrée  doit  être  vérifiée  directement  à 
l'aide  de  la  solution  titrée  de  toluidine. 

DOSAGE  DE  LA  TOLUIDINE. 

On  dissout  l'alcaloïde  à  essayer  dans  400 .  fois  son  poids  d'é- 
ther; j'emploie  0«',2  de  matière  pour  80  grammes  de  dissolvant. 

Le  mélange  est  contenu  dans  un  flacon  ou  un  matras  que  Ton 
bouche  avec  un  bon  bouchon  de  liège  ou  de  caoutchouc.  La  disso- 
lution titrée  est  contenue  dans  une  burette  de  Gray-Lussac,  divisée 
endixiènaes  de  centimètre  cube;  Torifîce  de  la  burette  est  obstrué 
par  un  tampon  de  coton,  pour  entraver  Tévaporation  de  l'éther.  La 
volatilité  de  ce  dernier  nécessite  les  précautions  que  je  viens  de 
recommander;  mais  elle  n'est  pas  un  obstacle,  ainsi  qu'on  pourrait 
le  croire,  à  lemploi  de  cette  méthode  ;  un  essai  se  fait  assez  rapi- 
dement pour  que  la  quantité  d'éther  perdue  soit  insignifiante. 
Quand  tout  est  préparé  ainsi  que  je  viens  de  le  dire,  on  verse  la 
dissolution  titrée  dans  la  solution  des  alcaloïdes.  L'aspect  du^pré- 
cipité  qui  se  produit  varie  avec  la  quantité  de  toluidine.  Si  la  dis- 
solution contient  plus  de  0^^,03  de  cette  dernière,  le  précipité  est 
divisé  et  presque  amorphe  ;  il  ressemble  au  sulfate  de  baryte.  Par 
l'agitation,  il  se  réunit  facilement  en  flocons  et  se  dépose  alors 
rapidemeat.  ^ 
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Quand  il  y  a  moins  de  O^^OS  de  toluidine  en  dissolution,  le  pré- 
cipité est  chatoyant.  S'il  n'y  en  a  plus  que  0,01  à  0,005,  Toxalate 
qui  se  dépose  est  franchement  cristallin. 

L'aspect  du  précipité  avertit  que  la  fin  de  la  réaction  approche  ; 
on  n^ajoute  alors  la  liqueur  titrée  que  par  dixième  de  centimètre 
cube.  Il  est  prudent  dans  ce  moment  de  filtrer  le  liquide  dans  un 
matras  à  parois  bien  transparentes  ;  car  Poxalate  de  toluidine  pré- 
cipité en  dernier  lieu  8*attache  de  préférence  aux  parois  du  verre, 
et  les  ternit  au  point  de  gêner  la  vue.  On  s'assure  que  la  précipi- 
tation est  achevée,  quand  une  petite  portion  de  liquide,  filtrée  dans 
un  tube  à  essai,  ne  précipite  plus  par  Tacide  oxalique;  comme  le 
précipité  se  dépose  sur  les  parois  du  verre  en  cristaux  visibles,  la 
fin  de  la  réaction  se  saisit  avec  une  grande  précision.  Quand  on 
juge  l'expérience  terminée,  il  est  nécessaire,  toutefois,  de  vérifier  : 
1°  si  on  n'a  pas  employé  un  excès  d'acide  oxalique,  ce  qu'on  recon- 
naît aisément  à  Taide  de  la  solution  titrée  de  toluidine  ; 

2®  Que  le  dernier  précipité  obtenu  par  la  liqueur  titrée  est  bien 
im  sel  de  toluidine  (Voy.  Réactions  de  cet  alcaloïde)  (I)  ;  si,  par  exem- 
ple, on  avait  employé  trop  peu  de  dissolvant,  il  pourrait  se  préci- 
piter un  peu  d'oxalate  neutre  de  pseudotoluidine,  qui  est  moins 
soluble  que  Toxalate  acide  ;  il  faut  aussi  s^assurer  de  Tabsence 
dVniline.  Quand  on  a  acquis  Thabitude  de  manier  ces  corps,  les 
dosages  se  font  rapidement  et  sans  accident. 

J'ai  essayé  de  doser  la  toluidine  en  versant  la  dissolution  de  cette 
dernière  dans  l'acide  oxalique,  et  j^ai  pu  m'assurer  que  cette  ma- 
nière de  procéder  est  praticable;  mais  je  préfère  la  première 
méthode. 

Avant  de  donner  les  résultats  de  quelques  analyses,  je  dois 
ajouter  une  observation  :  s'il  s'agit  de  doser  la  toluidine  dans  un 
mélange  qui  n'en  contient  que  5  p.  100,  je  préfère  opérer  de  la 
manière  suivante  :  l'alcaloïde  est  saturé  en  solution  éthérée,  par  la 
liqueur  titrée  d'acide  oxalique,  de  manière  à  transformer  le  tout 
en  bioxalate  ;  on  l'abandonne  dans  l'obscurité  pendant  une  demi- 
journée.  L'oxalate  de  toluidine,  dont  la  solubilité  diminue  en  pré- 
sence de  son  isomère,  se  dépose  à  l'état  cristallisé  ;  on  décante 
Téther,  on  lave  un  peu  avec  ce  dissolvant,  puis,  après  avoir  séché 
dans  un  courant  d'air,  on  pèse. 

Preuves  analytiqtÂes  à  l'appui  de  la  méthode.  —  On  a  mélangé  des 

(l)  Bulletin  de  la  Société  chimiqiie  de  Pari^  1868,  t.  II,  p.  200. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  7 

solutions  titrées  des  deux  toluidines  en  diverses  proportions,  et  on 
a  obtenu  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Composition  du  mélange  : 


m 

yolame  do  la 

Tolnidine 

Pseadotoloidine. 

Tolaidine. 

solution  oialiiino. 

trouvée. 

0,2 

0^0154 

M 

3,1 

Ô|0155 

0,102 

0,029 

5,9 

0,0295 

0,2 

0,075 

15,1 

0,0755 

0,143 

0,126 

25,3 

0,1265 

On  voit  que  la  méthode  ne  le  cède  pas  en  précision  à  la  plupart 
des  méthodes  volumétriqpes.  Je  m'en  suis  servi  dans  mes  expé- 
riences sur  le  nitrotoluène  ;  elle  m'a  permis  de  signaler  le  premier 
fait  de  formation  simultanée  d'isomères  en  proportions  définies 
[Compte  rendu  y  t.  LXX,  p.  260);  c'est  encore  à  l'aide  de  cette 
méthode  que  M.  Mikiforoff  et  moi  nous  avons  pu  constater  la  for- 
mation de  toluidine  à  l'aide  de  bromotoluène  liquide,  et  prouver 
par  là  que  ce  dernier  est  un  mélange  de  deux  isomères.  {Compte 
rmdu^  t.  LXIX,.  p.  469).  En  terminant,  j'ajouterai  qu'en  présence 
d*aniline,  les  résultats  de  l'analyse  sont  troublés;  le  précipité  for- 
mé par  l'acide  oxalique  contient  la  toluidine  et  la  plus  grande 
partie  de  l'aniline.  — Il  est  facile  d'en  reconnaître  la  nature  à  l'aide 
des  réactions  colorées  que  j'ai  fait  cpnnaître. 

PRÉPARATION  DE    LA   PSEUDOTOLUIDINE. 

En  traitant  de  l'analyse  immédiate  de  la  toluidine  liquide  (1), 
j'ai  décrit  un  procédé  que  j'ai  employé  pour  obtenir  de  la  pseudo- 
toluidine  pure.  Ce  procédé  n'est  pas  avantageux  s'il  s'agit  d'en 
préparer  des  quantités  notables.  Les  procédés  suivants  sont  plus 
expéditifs  : 

Méthode  fondée  sur  la  sursaturation.  —  Il  est  très-facile  d'obtenir 
des  dissolutions  sursaturées  des  chlorhydrates  des  deux  toluidines. 
Je  me  suis  servi  de  cette  propriété  pour  séparer  les  deux  isomères. 

La  matière  première  à  laquelle  je  donne  la  préférence  est  la 
toluidine  liquide,  qui  a  été  exposée  au  froid  et  dont  on  a  retiré  la 
toluidine,  qui  s'est  séparée  à  Tétat  de  cristaux  ;  le  liquide  mère 
contient  de  30  à  35  p.  100  de  toluidine.  Pour  obtenir  une  dissolu- 
lion  sursaturée,  on  sature  les  alcaloïdes  diriectement  par  Tacide 
chlorhydrique  aussi  concentré  que  possible;  au  moment  du  mé- 

(1)  BuUetin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  1868,  t.  II,  p.  195. 
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lange,  le  liquide  s'échauffQ  beaucoup  ;  d'épaisses  fumées  blanches 
se  dégagent  ;  on  les  laisse  se  dissiper  et  on  continue  à  ajouter  de 
l'acide, jusqu'au  moment  où  les  fumées  blanches  cessent  de  se  pro- 
duire. Il  est  bon  de  faire  le  mélange  dans  un  ballon  ;  quand  la 
saturation  est  achevée,  on  laisse  couler  quelques  gouttes  d'eau  dis- 
tillée bouillante  le  long  du  col  du  ballon,  afin  de  dissoudre  les 
parcelles  du  «el  qui  auraient  pu  s^y  déposer  ;  on  recouvre  le  ballon 
d*un  verre  mouillé  et  on  l'abandonne  an  refroidissement  lent,  dans 
un  endroit  à  l'abri  des  poussières  des  sels  de  toluidine.  La  disso- 
lution refroidie  est  à  l'état  de  sursaturation,  et  on  peut  y  provo- 
quer à  volonté  la  cristallisation  de  l'un  ou  de  l'autre  des  alcaloïdes, 
en  y  projetant  un  petit  cristal  de  chlorhydrate  de  l'un  d'eux. 

Si  l'on  a  opéré  sur  une  toluidine  contenant  de  40  à  60  p.  100 
de  risomère  oc,  il  est  bon  de  commencer  par  le  sel  correspondant. 
Si  elle  contient  30  à  40  p.  100,  on  peut  avec  avantage  provoquer  la 
cristallisation  du  sel  p  (1). 

La  cristallisation  demande  quelques  heures.  Quand  elle  est 
achevée,  on  fait  écouler  le  liquide  mère  et  on  fait  égoutter  les  cris- 
taux sur  un  entonnoir  communiquant  avec  une  trompe  aspirante  ; 
de  cette  manière,  la  pâte  cristalline  est  essorée  par  la  pression  de 
l'atmosphère,  et  la  séparation  s'effectue  très-vite.  Il  est  nécessaire 
de  laver  avec  un  peu  d'eau  froide  et  de  faire  recristalliser. 

Le  liquide  mère  n'est  plus  sursaturé  ;  il  faut  le  concentrer  ;  c'est 
là  une  opération  ennuyeuse;  le  liquide  bout  à  une  température 
fort  élevée  ;  le  chlorhydrate  est  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau  ;  il 
se  colore  à  Tair,  Tébullition  est  tumultueuse  et  accompagnée  de 
soubresauts  et  de  projections. 

Je  préfère  décomposer  le  sel  dissous  par  la  soudé  caustique, 
décanter  l'alcaloïde  et  le  saturer  de  nouveau  ;  on  opère  plus  vite  et 
on  perd  moins  de  matière. 

Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  est  assurément  fort  élégant 
en  théorie,  et,  dans  la  pratique,  il  permet  d'opérer  la  séparation 
des  deux  toluidines,  à  la  condition  que  l'on  observe  dans  les  mani- 
pulations une  très-grande  propreté;  mais  il  est  désagréable  de 
manier  des  solutions  salines  aussi  concentrées  ;  je  l'ai  abandonné 
pour  ce  motif,  et  je  me  sers  avec  avantage  du  procédé  suivant  : 

Méthode  fondée  sur  la  différence  de  solubilité  des  oxalates  dans  Peau, 
—  Le  bioxalate  de  toluidine  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau;  celle- 

(1)  Pseudotoluidine,  synonyme  de  toluidine  p 
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d  n'en  dissout  que  8  millièmes.  Celte  solubilité  est  encore  moindre 
dans  Teau  saturée  de  bioxalate  de  pseudotoluidine. 

D'après  cela,  j'opère  de  la  façon  suivante  :  L'alcaloïde  est  saturé 
par  Tacide  oxalique,  de  façon  à  maintenir  ce  dernier  en  excès  ;  on 
dissout  le  sel  dans  une  forte  quantité  d'eau  et  on  laisse  refroidir  ;  il 
se  dépose  un  mélange  des  deux  oxalates,  et  l'eau  mère  tient  en 
dissolution  Toxalate  de  pseudotoluidine  à  peu  près  pur.  On  distille 
cette  dissolution  dans  un  alambic  avec  de  la  soude  caustique. 

Ce  procédé  est  très-avantageux  ;  il  permet  d'obtenir  la  pseudo- 
toluidine, tant  que  celle-ci  est  en  excès  par  rapport  à  la  toluidine  ; 
mais  une  séparation  totale  n'est  pas  possible  \  on  n'obtient  pas  la 
toluidine  privée  de  pseudotoluidine. 

Méthode  fondée  sur  la  saturation  fraclionnée.  — •  Quand  on  sature 
un  mélange  des  deux  toluidines  par  une  quantité  insuffisante  d'a- 
cide, celui-ci  se  combine  de  préférence  avec  la  toluidine  ;  si  l'on 
bit  bouillir  alors  la  dissolution  étendue,  la  pseudotoluidine  se  vo- 
latilise avec  les  vapeurs  d'eau  et  peut  être  condensée. 

La  toluidine  déplace  donc  son  isomère  de  ses  combinaisons. 

Ce  fait  a  déjà  été  démontré  pour  la  dissolution  éthérée  ;  et  à 
caose  de  l'insolubilité  du  bioxalate  de  toluidine ,  la  séparation  est 
complète  ;  en  solution  aqueuse,  le  phénomène  principal  reste  le 
même;  mais  comme  les  sels  des  deux  toluidines  sont  solubles  et  que 
les  deux  toluidmes  sont  volatiles»  la  séparation  ne  saurait  être  totale. 

J*ai  utilisé  la  méthode  de  la  saturation  partielle,  dans  une  cir- 
constance où  j'ai  eu  Toccasion  d'opérer  sur  une  cinquantaine  de 
kilogrammes  de  toluidine  liquide  de  M.  Coupler. 

Dans  les  premières  expériences ,  je  me  suis  servi  d'acide 
oxalique,  mais  je  n'ai  pas  tardé  à  le  remplacer  avec  avantage  par 
l'acide  sulfurique. 

Pour  permettre  de  juger  la  valeur  de  cette  méthode,  je  citerai  en 
détail  l'exemple  d'une  opération. 

Dans  un  alambic  en  ciiivre,  on  a  versé  : 

Eau 20  lit. 

Toluidine  liquide  contenant  39,2  p. 100  de  toluidioe  a.  .  .    7^,500 
Acide  sulfurique 2  ,500 

La  distillation  a  été  continuée  pendant  six  heures  ;  l'eau  qui  a 
passé  avec  l'alcaloïde  a  été  reversée  dans  l'alambic  ;  elle  a  servi 
indéfiniment.  On  a  obtenu  : 

Tolaidine  liquide  contenant  Ikfi  pour  100  de  toloidine  a.    2,500 
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La  partie  restée  dans  la  chaudière  a  été  saturée  par  la  soude 
caustique  ;  on  a  distillé  ;  il  a  passé  5  kil.  d'alcaloïdes,  lescpels, 
exposés  au  froid,  se  sont  solidifiés  en  partie.  Par  expression,  on  a 
obtenu  : 

Toluidine  cristallisée  à  peu  près  pure 1^^  ,370 

Liquide  mère,  contenant  encore  33  p.  100  de  toluidine  a.  .    3  ,618 
La  perte  a  été  de 0  ,012 

Total 7^,500 

En  résumé,  dans  cette  première  distillation,  on  a  employé  : 

Toluidine. 

7^,500  toluidine  liquide  contenant 2^,940     4^,560 

et  on  a  obtenu  :  .  ■ 

lo  2k,500  alcaloïdes  à  14,5  p.  100, toluidine  a.  .    0^,367     2^,133 
2o  3  ,618  —  33    p.  100        —  .  .     1  ,202     2  ,416 

30  1  ^370  —  100    p.  100        —  ,  .     1  ,370  * 

7^,488  2k  ,939    4^,549 

On  voit  que  la  première  distillation  a  éliminé  du  mélange  1^,370 
de  toluidine  a,  soit  les  47  p.  100  de  la  quantité  contenue  dans  la 
matière  première.  '   ' 

La  méthode  peut  donc  servir  à  séparer  la  toluidine  a;  elle  permet 
aussi  d'obtenir  la  pseudotoluidine  à  peu  près  pure. 

Pour  arriver  à  ce  résultat  d'une  manière  plus  rapide,  j'ai  utilisé 
une  disposition  spéciale  de  mon  appareil  distillatoire.  Celui-ci  est 
muni  d'un  bain-marie  ajusté  dans  Talambic  ;  la  vapeur  qui  se 
dégage  de  ce  dernier  peut  être  dirigée  par  un  tube  ad  hoc  dans  le 
fond  du  bain-marie  ;  le  chapiteau  s'ajuste  sur  ce  dernier,  de  sorte 
que  les  vapeurs  qui  entrent  dans  le  condenseur  ont  été  toutes  for- 
mées dans  l'alambic  et  ont  traversé  le  bain-marie.  • 

J'ai  placé  dans  l'alambic  : 

Toluidine  à  33'p.  100  de  toluidine  a 2^,250 

Acide  sulfurique 0  ,750 

Eau 15  lit. 

Dans  le  bain-marie  : 

Toluidine  à  14,5  p.  100  a 2*,500 

Acide  sulfurique 0  ,500 

Eau 10  lit. 
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La  distillation  a  donné  : 

Alcaloïde  contenant  2,75  p.  100  de  toluidinea 2^,363 

Cest  de  la  pseudotolaidine  à  peu  près  pure, 
n  est  resté  dans  l'alambic  et  dans  le  bain-marie  2^,387  d*aIcaloï- 
des  formés  de  : 

Toluidine  a 1^,047 

Toluidine  ^ 1  ,346 

Si  l'on  avait  traité  ce  mélange  par  la  soude,  on  eût  obtenu  un 
alcaloïde  à  peine  cristallisable.  On  a  donc  versé  dans  Talambic  le 
restant  de  Talcaloïde  à  33  p.  100  a  de  la  précédente  opération, 
c^est-à-dire  1^,368,  et  on  a  continué  la  distillation.  Cet  alcaloîdey 
agissant  sur  les  sulfates  de  Talambic  d'abord,  sur  ceux  du  bain- 
marie  ensuite,  s'est  dépouillé  en  partie  de  la  toluidine  cristallisable 
qui  y  était  contenue.  On  a  obtenu  à  la  distillation  : 

Tolmdioe  liquide  contenant  15  p.  100  de  toluidine  a  .  .  .    11^,752 

Pour  achever  Texpérience,  j*ai  décomposé  par  la  soude  ce  qui 
restait  dans  Talambic;  il  a  passé  à  la  distillation  2  kil.  ti'alcalqldes, 
qni,  abandonnés  au  refroidissement  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  sel,  ont  laissé  déposer  : 

Liquide  mère  contenant  35,7  p.  100  de  toluidine  a 1^,200 

Toluidine  cristallisée 0  ,800 

En  résumé,  cette  série  de  distillations  a  donné  comme  résultat 
final  : 

Toluidine  cristallisée  :  l**  opération  .  .  1^,370  j  «t^  .-^ 
—  2«        —      .  .    0 ,800  I  ^  '^^^ 

Pseudotoluidine  à  2,75  p.  100  a 2  ,363 

Toluidine  liquide  à  15     p.  100  a 1  ,752 

—  à  35,7  p.  100 1  ,200 

Total 7  ,^85 

Perte 0^,015 

Quantité  mise  en  expérience 7^,500 

Cette  expérience  montre  que,  dans  un  appareil  où  la  dissolution 
des  sulfates  marcherait  en  sens  inverse  des  vapeurs  d'alcaloïdes,  on 
obtiendrait  d'une  manière  continue  de  la  pseudotoluidine  à  peu 
près  pure,  par  la  condensation  des  vapeurs,  et  de  la  toluidine  cris- 
tallisable, en  décomposant  par  la  soude  la  dissolution  des  sulfates 
qui  aurait  traversé  l'appareil  entier. 
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Éiade  chimique  da  givre  de  Tanllley  par  P.  CABIjBS. 

Au  bout,  d'un  certain  temps  de  conservation,  la  plupart  des 
vanilles  se  recouvrent  de  cristaux  aiguillés  (1),  communément 
appelés  givre j  dont  la  nature  chimique  ne  nous  paraît  pas  parfaite- 
ment établie. 

Tout  d'abord,  et  cette  erreur  s'est  maintenue  dans  des  ouvrages 
récents,  Bucholz,  Vogel  prétendaient  que  c'était  de  l'acide  benzoï- 
que  ou  cinnamique.  D'après  Wittstein,  de  Munich,  ce  serait  de 
la  coumarine.  Un  des  premiers,  M.  Yée  (2),  comparant  les  points 
de  fusion  de  ces  divers  corps,  releva  l'erreur  et  montra  que  c'était 
un  acide  particulier.  A  la  même  époque,  M.  Gobley  (3)  étudia  les 
caractères  chimiques  de  ces  cristaux,  les  rapprocha  de  la  couma- 
rine, et  proposa  le  nom  de  vanilline  ou  principe  aromatique  de  la 
vanille.  Plus  tard,  en  Allemagne  (4),  Stokkeby  reprenait  le  même 
sujet.  Il  fixait  le  point  de  fusion  du  givre  à  82^  au  lieu  de  76 
(Gobley),  78  (Vée),  et,  en  vertu  de  ses  propriété»  acides,  l'appelait 
acide  vaniUigue  (c'est  le  nom  que  nous  lui  conserverons,  car  jusqu'à 
présent  il  nous  paraît  le  plus  rationnel).  Enfin,  tandis  que  Gobley 
lui  donnait  pour  formule  G^^H^O*,  ce  serait  G"H«0*'»(5),  d'après  le 
chimiste  allemand.  Le  peu  de  rapports  que  présentent  ces  formu- 
les indiquait  que  leurs  auteurs  n'avaient  pas  eu  affaire  sinon  aux 
mêmes  cristaux,  du  moins  à  des  produits  d'égale  pureté  comme  le 
font  pressentir  du  reste  les  divers  points  de  fusion. 

C'est  là  surtout  la  cause  qui  nous  a  engagé  à  reprendre  cette 
étude.  Au  lieu  d'extraire  l'acide  vanilliqpie  directement  de  la  va- 
nille, nous  avons  préféré  purifier  celui  qui  se  dépose  au  fond  des 
boîtes  où  on  la  conserve.  D'un  mélange  d'échantillons  d'origines 
différentes,  nous  avons  fait  une  solution  aqueuse  concentrée  à 
l'ébullition,  et  après  addition  de  noir  animal,  nous  Tavons  passée 
sur  un  filtre  mouillé  :  par  le  refroidissement  l'acide  se  dépose  ;  on 
lui  fait  subir  deux  ou  trois  cristallisations  successives.  Si  le  re- 
froidissement est  lent,  ces  cristaux  se  présentent  sous  (orme  de 

(1)  Comme  cette  cristallisation  est  un  caractère  de  bonne  qualité ,  on  a  cherché 
à  faire  givrer  les  vanilles  de  qualité  secondaire.  On  y  est  arrivé  souvent  en  pro- 
jetant  simplement  quelques  cristaux  déjà  formés  dans  les  boites  de  ces  vanilles. 

(2)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimief  3'  série,  t.  XXX IV^  p.  412. 

(3)  Même  recueil,  p.  404. 

(4)  ZeiUehrift  fur  Chemie,  1865,  p.  467 

(5)  C=6;  0=8;   H  =  l;  etc. 
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prismes  transparents  incolores,  susceptibles  d'acquérir  plus  de 
deux  centimètres  de  longueur.  S'ils  sont  récents  et  bien  purs, 
leur  odeur  est  très-faible,  mais  elle  s'exalte  par  la  cbaleur  ;  leur 
8&?ear  est  piquante.  L'acide  vanillique  fond  entre  80  et  81®. 
Quand  on  le  chauffe  sur  une  lame  de  platine,  il  se  volatilise  sans 
décomposition,  et  se  sublime  très -bien  dans  un  tube  bouché; 
mais  si  on  essaye  de  le  distiller  dans  une  cornue,  il  passe  difficile- 
ment vers  280"  en  se  résinifiant.  Il  est  très-soluble  à  froid  dans 
ralcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles 
fixes  on  volatiles;  à  -{-  IS^Teau  en  dissout  1,20  p.  100,  mais  il  est 
très-soluble  dans  Teau  bouillante  dans  laquelle  il  fond  préalable- 
ment. D  décompose  les  bicarbonates  avec  effervescence,  sature  par- 
bitement  les  bases  alcalines  à  froid,  les  bases  terreuses  à  chaud. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  pur  le  jaunit  à  froid;  mais  s'il 
contient  des  traces  d'acide  nitrique,  on  obtient  une  couleur  écar- 
hte  ;  le  même  effet  se  produit  avec  Tacide  sulfurique  pur  et  les 
cristaux  résinifiés.  L*acide  nitrique  étendu  l'attaque  faiblement; 
b'lI  est  concentré,  il  le  convertit  ra^iidement  en  acide  oxalique. 
Tous  les  acides  minéraux,  d'ailleurs,  Taltèrent.  Le  chlore,  le 
brome,  Tiodei^nt  donné  des  produits  de  substitution.  Dissous  dans 
des  solutions  alcalines  concentrées  aqueuses  ou  alcooliques,  l'acide 
Taullique  en  est  reprécipité  par  les  acides  sans  modification  bien 
sensible,  même  après  une  exposition  de  plusieurs  heures  à  100^  Il 
bleuit  les  persels  de  fer,  réduit  le  nitrate  d* argent  et  précipite  abon- 
damment par  les  acétates  de  plomb.  Sa  formule  est  G^'H^O'  (1). 

Yardllates  de  phmb  :  G**HTbO*  (2).  —  Quand  on  verse  dans 
une  solution  aqueuse  chaude  d'acide  vanillique,  une  dissolution 
d'acétate  neutre  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  blanc  solùble  à 
chaud,  et  qui  par  refroidissement  cristallise  sous  forme  de  houppes 
l'irradiant  d*un  même  centre.  Nous  n'avons  obtenu  de  sel  mono- 
basiqne  qu'en  traitant  une  solution  tiède  d'acide  par  l'acétate 
neutre  de  plomb  en  léger  excès.  Lorsqu'il  est  sec,  ce  précipité  est 
jaune  et  n'a  qu'une  faible  odeur  aromatique.  L'eau  bouillante  le 

Galcnlé. 

(I)  Carbone 63.14  63.13  63.15 

Hydrogène  .  .  .      5.55  5.69  5.26 


Caloalé. 

P)  Carbone 37.11  ^37.04  37.79 

Hydrogène  .  .  .      3.21  3.19  2.76 

Plomb. .....    40.50  89.80  40.74 
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dédouble  très-facikment  en  sel  acide  plus  soluble  et  sous-sels  rési- 
neux ;  de  telle  sorte  qu  à  cette  température  on  n'obtient  plus  qu'un 
mélange  de  sels  basiques. 

Vanillate  de  magnésie^  G*'H'MgO*.  —  Ou  l'obtient  facilement 
soit  par  double  décomposition  entre  le  vanill&te  récent  de  baryte  et 
le  sulfate  de  magnésie,  soit  à  100*  en  saturant  la  dissolution 
aqueuse  d'acide  vanillique  par  la  magnésie  caustique  ou  carbonatée. 
Par  refroidissement  lent,  on  obtient  des  cristaux  incolores,  inodo- 
res, peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  Talcool  et 
Téther.  Sa  calcination  adonné  12,21  —  12,24  p.  100  de  magnésie; 
théorie  12,26. 

Vanillate  de  zinc^  G^'H^ZnO^  —  Soit  par  double  décomposition 
avec  le  sulfate  de  zinc,  soit  en  saturant  Tacide  vanillique  par  Toxyde 
ou  le  carbonate  de  zinc  à  chaud,  on  obtient  au  bout  de  quelque 
temps  le  vanillate  de  zinc  sous  la  forme  d*un  précipité  blanc  cris* 
t-allin,  insoluble  dans  les  divers  dissolvants,  fort  peu  soluble  dans 
Feau  bouillante,  où  il  cristallise  par  refroidissement. 

Vaniilates  alcalins.  —  Les  précédenles  combinaisons  sont  les 
seules  que  nous  ayons  pu  obtenir  facilement,  et  les  seules  aussi  qui 
soient  peu  altérables  à  l'air.  Nous  avons  essayé  par  le  même  moyen 
de  produire  des  combinaisons  ammoniacales,  sodiques,  potassiques, 
calciques,  barytiques...,  mais  toutes  brunissent  rapidement  à  l'air, 
et  par  évaporation  dans  le  vide  de  leur  solution  incolore,  on  n'ob- 
tient finalement  qu'un  résidu  noirâtre  confusément  cristallisé. 

Combinaisons  iodées:  1»  G**H"IO*.— 2  grammes  d*acide  vanillique 
dissous  dans  50  grammes  d'eau  ont  été  mélangés  à  1  s',  50  d'iode  préa- 
lablement dissous  dans  50  grammes  d'alcool  et  le  tout  abandonné 
vingt-quatre  heures  à  une  températiu'e  d'environ  50  degrés.  Au  bout 
de  ce  temps,  la  liqueur,  décolorée  et  très-acide,  était  remplie  de  cris- 
taux nacrés  blancs  qu'on  a  purifiés  par  deux  cristallisations  dans 
l'alcool,  dans  lequel  ils  sont  peu  solubles  à  froid  ainsi  que  dans 
Téther.  Ils  fondent  à  174^,  se  subliment  sans  décomposition  par  la 
chaleur  ;  leur  odeur  est  faible.  Le  dosage  de  l'iode  a  donné 
44,86—45,70;  théorie  45,68  p.  100. 

2"  G'*H*PO*.  — Si  au  lieu  d'acide  vanillique,  on  met  de  l'iode  en 
excès,  on  obtient  de  nouveaux  cristaux  acides  nacrés,  incolores,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  le  chloroforme  à 
froid,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther  à  chaud.  Ils  renferment  63,47 
p.  100  d'iode  ;  théorie  62,87. 

Combinaisons  bromées  ;  G*'H^BrO^  —  C'est  la  seule  que  nous 
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qons  pu  faire  cristalliser.  On  Ta  préparée  en  ajoutant  par  frac* 
tions,  et  en  refroidissant,  un  léger  excès  de  brome  à  une  solution 
aqaeuse  concentrée  et  tiède  d'acide  vanillique.  Il  s'est  immédiate- 
ment formé  un  précipité  qu'on  a  séparé  des  eaux  mères,  dissous 
dans  l'alcool  et  agité  avec  du  mercure.  Au  bout  de  quelques  heures 
on  a  filtré,  évaporé,  fait  recristalliser  dans  Talcool  et  finalement 
dans  Feau  bouillante  additionnée  de  noir  animal.  Les  cristaux  ainsi 
obtenus  sont  nacrés,  légèrement  jaunes,  fort  peu  solubles  dans 
l'eau  &oide,  plus  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme; 
d*odeur  nulle.  Ce  nouvel  acide  brome  fond  à  161%  se  sublime  dans 
on  tube  sans  décomposition.  Il  contient  33,91  p.  100  de  bromç; 
théorie  34,63. 

Les  eaux  mères  contenaient  un  produit  gommeux  brun,  précipi- 
tant fort  peu  par  les  sels  d'argent,  et  qui  nous  a  paru  constitué 
ânon  par  de  lacide  vanillique  bibromé  impur,  du  moins  par  un 
mélange  de  produits  plus  riches  en  brome  que  le  précédent. 

ConUfinaisans  chlorées.  —  En  traitant  l'acide  vanillique  par  le 
chlore,  nous  avons  également  obtenu  des  produits  chloro-substitués 
qui  ont  refusé  ie  cristalliser.  Le  dosage  du  chlore  n*a  pas  donné 
de  résultats  satisfaisants. 

Les  expériences  suivantes  avaient  pour  but  d'obtenir  des  produits 
de  dédoublement. 

Traitement  par  la  potasse  fondante.  —  Acide  oxyvanUlique  : 
C**H'0'.  —  6  grammes  d'acide  vanillique  ont  été  projetés  par  frac- 
tions dans  la  potasse  fondante,  et  maintenus  à  cette  température 
jusqu'à  ce  qu'un  des  points  de  la  masse  entrât  en  ignition.  La 
masse  a  à  peine  jauni.  Après  refroidissement,  elle  a  été  dis- 
soute dans  Teau  sursaturée  par  Tacide  chlorhydrique  et  agitée 
avec  l'éther.  Par  évaporation  spontanée,  ce  véhicule  a  abandonné 
de  petits  cristaux  mamelonnés,  que  deux  cristallisations  dans  l'eau 
bouillante  ont  complètement  purifié.  Ce  nouvel  acide  se  présente 
sousFaspect  de  petits  cristaux  prismatiques,  blancs,  inodores,  fusi- 
bles à  169^,  sublimables  sans  décomposition  par  la  chaleur,  très- 
solubles  dans  Teau  bouillante, ,  très-peu  solubles  au  contraire  à 
froid,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  saturant  exactement  les  bases, 
avec  lesquelles  il  a  donné  quelques  sels  cristallisés. 

Par  les  sels  de  fer  purs  au  minimum,  la  solution  ne  change  pas 
de  couleur  ;  mais  s'ils  contiennent  des  traces  de  peroxyde,  il  se 
produit  une  coloration  verte  très-intense.  L'acide  azotique, le  chlore, 
l'acide  sulfureux  détruisent  cette  coloration. 
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Pris,  soit  par  la  combustion  du  sel  de  baryte,  soit  par  la  satu- 
ration au  nfoyen  d^une  eau  de  baryte  titrée,  son  équivalent  a  été 
trouvé  de  168,03-168,34  ;  théorie  168.  Nous  proposons  le  nom 
d'acide  oxyvanillique  pour  ce  nouvel  acide. 

Traitement  par  V acide  iodhydrique, —  II  a  été  fait  avec  4^gramme8 
d*acide  vanillîque  et  20  grammes  environ  diacide  iodhydrique  fumant. 
Ce  mélange,  placé  en  tube  scellé,  a  été  chauffé  à  1 00*  pendant 
trente  heures.  A  ce  terme,  le  produit  brun  soumis  à  la  distillation 
fractionnée  a  fourni  entre  42*  et  44*  un  liquide  très-mobile,  plus 
dense  que  Teauet  contenant  89,442  p.  100  d^ode  (théorie  89,436). 
G^était  de  Téther  méthyl-iodhydrique. 

Quant  au  résidu,  séparé  de  Texcès  d'iode  et  d'acide  iodhydrique, 
il. était  noir,  incristallisable, insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tal- 
cool  bouillant,  d^où  les  alcalis  le  précipitaient  et  le  rendaient  au 
contraire  soluble  dans  Peau.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  déga- 
geait de  riode  et  se  charbonnait.  Soumis  à  l'action  de  plusieurs 
réactifs,  il  n'a  jamais  fourni  de  résultats  bien  nets. 

Si  le  mélange  précédent  n'est  chaufiFé  qu'à  50^  environ,  ou  si  on 
se  sert  d'acide  iodhydrique  étendu,  il  se  produit  encore  de  l'éther 
méthyl-iodhydrique,  mais  en  moindre  proportion,  et  le  résidu  noir 
iodé  parait  plus  soluble. 

Les  expériences  précédentes  établissent  que  le  givre  de  vanille 
n'est  aucun  des  corps  que  l'on  supposait  jusqu'à  ce  jour;  que  c'est 
un  acide  particulier  isomère  des  acides  anisique,  formobenzoyli- 
que,  méthylsalicylique,  crésotique,  oxytoluique,  et  d'un  plus  grand 
nombre  encore  que  la  théorie  permet  de  prévoir  ;  nous  en  avons 
décrit  plusieurs  combinaisons,  mais  dont  nous  n'avons  séparé 
qu'un  des  groupes  constitutifs.  Nous  poursuivons  nos  recherches. 

De  la  produetlon  du  rymèiie  au  atoyeii  de  l'hydrate  d'eMence 
de  térébenthine,  par  M.  Ph.  BABBIBB. 

Le  camphre  des  Laurinées,  G"H"0'  (1),  traité  par  le  perchlorure 

de  phosphore,  donne  des  dérivés  chlorés  qui  se  décomposent  sous 

l'influence  de  la  chaleur,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et 

de  cymène  : 

Cioijiecp-:  2HGI  -f-  C*«H". 

L'hydrate  d'essence  de  térébenthine  peut,  dans  de  certaines  con- 

% 
(1)  Loaguinine  et  Lippmann.  {fiullHin  de  la  Société  chimique^  1S67,  t.  VIT, 
p  374.) 
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ditions,  donner  lieu  à  des  composés  analogues  se  dédoublant  de  la 
même  façon. 

On  a  traité  l'hydrate  d'essence  de  térébenthine,  C*»H*«2H*0S 
(terpine]  fondu  par  le  brome,  dans  la  proportion  de  1  équivalent  du 
premier  corps  pour  2  du  second,  avec  un  léger  excès  de  ce  dernier. 
Oa  chauffe  Thydrate  à  50*  environ ,  et  on  ajoute  le  brome  par 
petites  portions,  afin  d'éviter  une  réaction  violente  ;  il  ne  se  dégage 
dans  ces  conditions  que  très -peu  d'acide  bromhydrique,  et  il  se 
sépare  en  même  temps  une  certaine  quantité  d'eau. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  un  liquide  épais,  de  la  consistance 
de  la  glycérine  concentrée,  légèrement  coloré  en  jaune,  assez  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très-soluble  dans  la  benzine,  qui  le 
sépare  de  l'excès  d'hydrate  non  transformé;  c'est  un  corps  très- 
instable,  perdant  de  l'acide  bromhydrique  sous  les  moindres  in- 
fluences, même  lorsqu'on  essaye  de  le  distiller  sous  la  pression 
ordinaire.  S'attaquant  énergiquement  par  la  potasse,  il  n'a  donné  à 
l'analyse  que  des  résultats  incertains,  mus  qui  semblent  indiquer 
que  c'est  un  mélange  de  deux  corps,  dont  le  premier  est  un  com- 
posé bibromé,  et  le  second  un  corps  tribromé,ne  contenant  d'oxy- 
gène ni  l'un  ni  l'autre. 

Le  composé  bibromé  est  formé  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C*»H'«2H»0» + Br*  =  C««n«Br,  HBr + 2IP0«. 

Ce  serait  un  brombydrate  de  terpilène  brome. 

Quant  aa  composé  tribromé,  il  dérive  directement  du  précédent, 
par  substitution  d'un  équivalent  d'un  brome  à  équivalent  d'hy- 
drogène : 

C~H"Br,  HBr+Br«=C*<^H«*Br",  HBr,  +  HBr. 

Qaoi  qu'il  en  soit  de  la  nature  de  ces  corps,  c'est  en  les  chauf- 
fât pour  les  distiller  que  nous  avons  obtenu  le  cymène.  Nous 
avons  distillé  une  première  fois  le  produit;  il  se  dégage  alors  de 
grandes  quantités  d'acide  bromhydrique;  le  liquide  distillé  a  été 
ensuite  porté  à  l'ébullition  dans  un  appareil  à  reflux  sur  des  frag- 
ments de  potasse;  l'action  est  encore  assez  énergique  ;  après  deux 
henres  de  ce  traitement,  on  recueille  le  produit  et  on  le  soumet  à 
ia  distillation  fractionnée.  Après  purification ,  le  produit  principal 
passant  de  176*  à  179*  se  rapproche  par  toutes  ses  propriétés  du 
cjmène  du  camphre. 

CTest  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  citronnée 
pinétrynte,  plus  léger  que  l'eau;   sa  densité  à  15*  a  été  trouvée 

■OOV.  8tB.|  T.  XVII-  1872.  —  soc.  CHIM.  2 
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égale  à  0,864»  à  peu  près  la  même  que  celle  du  cymèue  du  cam- 
phre dans  les  mêmes  conditions. 

Traité  par  Tacide  nitrique  fumant,  il  se  dissout  sans  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses;  Teau  sépare  du  mélange  un  composé  nitré 
liquide. 

Le  brome  l'attaque  lentement  à  froid,  avec  dégagement  d'acide 
bromhydrique  et  formation  de  dérivés  bromes  non  cristallisés  (I). 
L'acide  sulfurique  concentré  et  tiède  le  dissout  en  donnant  un  acide 
sulfoconjugué. 

Enfin,  il  a  donné  à  l'analyse  élémentaire  des  nombres  correspon- 
dant à  la  composition  d*un  cymène,  G^^H'^. 

0,3023  de  matière  ont  donné  0,9926  d'acide  carbonique  et  0,287 
d'eau,  ce  qui  correspond  en  centièmes  à 

Théorie. 
C 89,54        89,55 

H 10,51        10,45 

On  a  donc  ainsi  réalisé  la  transformation  d'un  carbure  du  groupe' 
camphénique  en  un  carbure  du  groupe  benzénique,  identique  ou 
isomérique  avec  le  cymène  du  camphre  (2),   et  qui  paraît  être 
formé  en  vertu  d'une  réaction  analogue  : 

C"H"Br^2HBr+G**H'*. 

Les  produits  supérieurs  de  la  distillation  du  cymène  contiennent 
une  certaine  proportion  de  cymène  brome,  G^H'^Br,  provenant  de 
la  décomposition  du  produit  de  substitution  plus  élevé. 

Le  chlore  fournit  avec  la  terpine  des  composés  analogues  à  ceux 
formés  avec  le  brome. 


Beckerches  inr  la  ebalemr   de   e^atlrastioii   dea   llgnttes,  «m 
nppori  avee  lenr  eomposItioB»  par  MM.  A.  ttOlUBCJlIBB- 

usmvvnu  et  ohaiulbs  mbumibb. 

Après  avoir  déterminé  la  chaleur  de  combustion  d'un  certain 
nombre  d'échantillons  de  houille  provenant  de  différents  bassins, 
nous  avons  fait  le  même  travail  sur  quelques  échantillons  spécifi- 

(1)  MM.  Fittig  Jilke  et  KObrich  annoDcent  {BulUtin  de  la  Société  ehimiquêy  t.  zu, 
p.  289),  contrairemeat  aux  assertions  de  MM.  Riche  et  Bérard,  que  le  cymôoe  du 
oamphre  ne  donne  que  des  composés  bromes  incristallisables,  et  que  le  composé 
cristallisé  obtenu  par  led  seconds  est  dd  à  une  impureté. 

{%)  Je  me  propose  d*étabUr  ultérieurement  cette  identité  oa  cette  isomérie. 
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qaes  de  lignites  que  M.  Gfunera  bien  voulu  tirer  des  collections  de 
rlicole  des  mines  pour  nous  les  confier.  Après  avoir  constaté  que  la 
chaleur  de  combustion  de  ces  corps  est  inférieure  à  celle  de  la 
houille,  d'une  manière  générale,  et  qu'ils  semblent  résulter  d'une 
transformation  moins  complète  de  la  partie  ligneuse  des  végétaux, 
nous  avons  cherché  à  déterminer  la  chaleur  de  combustion  du 
ligneux  lui-même  (pris  à  l'état  de  cellulose  pure),  espérant  former 
de  ces  trois  substances,  ligneux,  lignite  et  houille,  une  série  prove- 
nant de  transformations  de  la  même  matière  avec  une  plus  ou 
moins  grande  absorption  de  chaleur.  Quoique  les  difficultés  que 
nous  avons  rencontrées,  lorsque  nous  avons  cherché  à  brûler  la 
cellulose,  n'aient  pu  être  vaincues  complètement ,  nous  avons  pu' 
remarquer  que  la  chaleur  de  combustion  de  ce  corps  se  rapproche 
de  celle  que  donne  le  calcul  fait  suivant  la  loi  de  Dulong  ;  c'est-à* 
dire  que  la  cellulose  (G^H^^'O*)  possède  la  chaleur  de  combustion 
da  carbone  qu'elle  renferme (3590  calories),  Thydrogène  se  trouvant 
annulé  par  l'oxygène.  —  Le  procédé  qui  nous  a  le  moins  mal 
réussi  consiste  à  entourer  d'un  fil  fort  de  platine  le  coton  cardé  et 
purifié  par  des  lavages  à  la  potasse,  au  chlore,  à  Féther  et  à  l'alcool; 
on  obtient  ainsi  des  cylindres  fortement  pressés,  qui  produisent 
moins  de  matières  empyrenmatiques  pendant  la  combustion;  cepen- 
dant la  quantité  de  ces  dernières  a  toujours  été  assez  considérable 
pour  boucher  en  grande  partie  le  serpentin  du  calorimètre ,  et  une 
seule  opération  a  pu  être  achevée  complètement. 

Les  lignites  brûlent  moins  difficilement  ;  nous  les  avons  em- 
ployés en  morceaux,  qui,  placés  dans  la  nacelle  de  platine  dont  nous 
avons  fait  usage  pour  les  expériences  sur  la  houille  (1),  ont  brûlé 
complètement,  n'y  laissant  que  des  cendres;  du  noir  de  fumée  et 
des  matières  empyreumatiques  ont  pris  naissance  presque  con- 
stamment ;  de  sorte  que  les  nombres  obtenus  sont  plutôt  trop  fai- 
bles que  trop  élevés.  Afin  de  faciliter  l'allumage,  un  morceau  de 
charbon  de  bois,  d'un  poids  connu,  était  placé  sur  le  lignite,  et  on 
tenait  compte,  dans  le  calcul,  de  sa  valeur  calorifique. 

Les  lignites,  quant  à  leur  composition  élémentaire,  ont  une  cha- 
leur de  combustion  supérieure  à  celle  de  la  cellulose;  en  effet,  elle 
dépasse,  en  général,  celle  qui  est  indiquée  par  le  calcul  de  Dulong; 
cependant  l'excès  eut  très-variable,  et  il  est  impossible  de  tirer  une 

(1)  Voj.  Ânnaks  de  chimie  et  de  physique,  t.  zzi  [4],  p.  436,  et  Bulletin  de  la 
Sodité  chimique,  mars  1870 
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règle  générale  des  résultats  obtenus;  de  même  qu'on  ne  peut  juger 
de  la  valeur  calorifique  d'un  lignite  par  sa  composition  élémentaire. 
Parmi  les  échantillons  étudiés,  il  y  en  a  qui  renferment  beaucoup 
d*hydrogëne  (jusqu^à  8  p.  100)  et  peu  d'oxygène  (15  p.  100}  tandis 
que  d'autres  ne  renferment  que  4,5  d'hydrogène  et  28  d*oxygène; 
et  cependant  c'est  le  second  dont  la  chaleur  de  combustion  s'ap- 
proche le  plus  de  la  somme  de  celle  des  éléments. 

Les  houilles,  au  contraire,  ont  toutes  (du  moins  les  21  échantil- 
lons que  nous  avons  eus  entre  les  mains)  une  chaleur  de  combus* 
tion  supérieure  à  la  somme  de  celle  des  éléments  : 

De  sorte  que  ces  trois  substances,  ligneux,  lignites,  houilles, 
sont  classées  dans  Tordre  suivant,  qui  correspond  au  plus  ou  moins 
grand  avancement  de  la  décomposition  du  ligneux  dont  elles  dé- 
rivent : 

1®  Ligneux^  dont  la  chaleur  de  combustion  correspond  à  celle 
que  donne  la  loi  de  Dulong; 

2*  LigniteSf  dont  la  chaleur  de  combustion  est  supérieure  à  ce 
que  donne  la  loi  de  Dulong  (sauf  quelques  exceptions); 

3*  BouîUes^  dont  la  chaleur  de  combustion  est  non-seulemcnit 
plus  élevée  que  celle  obtenue  d'après  le  calcul  de  Dulong,  mais 
encore  supérieure  à  la  somme  de  la  chaleur  de  combustion  des  élé- 
ments. 

Nous  n'avons  pas  non  plus  trouvé  de  rapport  entre  la  composi- 
tion de  la  substance,  au  point  de  vue  de  sa  séparation  en  partie 
fixe  et  en  partie  volatile,  et  sa  chaleur  de  combustion. 

Pour  faire  Tanalyse  des  lignites,  ils  ont  été  brûlés  dans  un  cou- 
rant d*oxygène,  placés  dans  une  nacelle  de  platine  qui  retenait  les 
cendres  afin  de  les  peser. 

I.  Lignite  du  Rocher  bleu  (sec)  de  Fudeau,  prèsÂix  (Bouches-du* 
Rhône). 

Ce  lignite  se  présente  en  masse  noire  compacte,  à  cassure  con- 
choldale  et  terne. 

12  3  4  5 

Matière  employée  ....  0,271  0,2521  0,1957  3,778  4,101 

Acide  carbonique  obtenu.  0,5495  0,511         j  >  > 

Eau  obtenue 0,1063  0,090  0,0704  >  » 

Eau  hygroscopique.  ...        >            »           >  0,313  » 

Coke 9            >           >  >  2,643 

Cendres 0,0433  0,0402       >  >  i 
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Gee  nombres  condiment  à  : 

Partie 
Lignite  brot     Lignite  par.     hydroearbarée. 

Eau 8,27  >                    » 

C 55,30  72,98  25,78 

H 3,06  kfik  11,09 

0 17,41  22,98  63,13 

Gendres 15,96  >                   » 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée  pour  la  substance  sèche  et  pure, 
6483  calories. 

n.  Lignite  gras  de  Manosqpie  (Basses^-Alpes). 
Ce  lignite  se  présente  en  masses  friables,  ayant  l'aspect  gras,  et 
o&ant  une  cassure  inégale;  sa  couleur  est  noire  : 

12  3  4 

Matière  employée. .  .  .  0,2347  0,2515  1,702  4,317 

Adde  carbonique.  .  .  .  0,4751  0,5067  >  > 

Eau  produite 0,0909  0,1014  >  > 

Eau  hygroscopique.  .  .         >  >  0,017  j 

Cendres 0,0486  0,0522  »  j 

Coke 9  j  >  2,501 

Ces  nombres  conduisent  à  : 

Partie 
Ugnite  brut.     Lignite  pur.      hydrocarborée. 

Eau 1,00                >  > 

C 55,26  70,57  43,91 

H 4,26              5,44  10,37 

0 18,78  23,99  25,72 

Gendres 20,70              >  » 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée  pour  le  lignite  pur,  7363  ca- 
lories. 

III.  Lignite  sec  de  Manosque. 

Ce  lignite  forme  une  masse  compacte  de  couleur  noire,  à  cassure 

concholdale  et  brillante. 

12  3  4  5 

Matière  employée ....  0,3018  0,1770  0,2146  2,292  2,941 

Acide  carbonique 0,6117  0,3638        j  b  > 

Eau  obtenue >  0,0788  0,0932       »  » 

Eau  hygroscopique. ...         »  >  »  0,180        » 

Cendres 0,018  0,012         >  >  » 

Coke j  >  '  >  1,431 
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Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

Partie 
Lignite  bnit.     Lignite  par.      hydrocarbarte. 

Eau 7,82 

C 56,68 

H 4,15 

0 24,65 

Gendres 6,70 


9 

> 

66,31 

36,75 

4,85 

9,10 

28,84 

54,15 

> 

> 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée  pour  le  lignite  sec  et  pur, 
6991  calories. 

IV.  Lignite  gras  de  Bohême. 

Ge  lignite  forme  une  masse  compacte  à  cassure  inégale  brillante 

et  noire. 

12  3  4 


Matière  employée. 


Acide  carbonique. 
Eau  produite .  .  . 
Eau  hygroscopique 

Cendres 

Coke 


0,2055      0,2016      2,969      2,136 


0,5397  0,5344          »              » 

0,1458  0,1484          J              > 

j  9           0,071           > 

0,0075  0,0070          >              » 

9  »              j)         0,570 

Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

Partie 

Lignite  brat  Lignite  pnr.     hydrocarburée. 

Eau 2,39  »                     > 

C 72,03  76,58               68,95 

H 7,78  8,27               10,97 

0 14,24  15,15              20,08 

Gendres 3,56  j                    j 


100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion,  7924  calories. 

Y.  Lignite  passant  au  bois  fossile,  de  Bohême. 

Ge  lignite  a  un  aspect  terne  dans  le  sens  des  fibres  ligneuses, 
brillant  dans  Tautre.  Sa  cassure  fait  apparaître  une  stratification  à 
couches  très-rapprochées. 


2  3 


Matière  employée. .  .  .  0,2267 

Acide  carbonique.  .  .  .  0,4729 

Eau  produite 0,1022 

Eau  hygroscopique.  .  .        » 

Cendres 0,0087 

Coke » 


0,2304 

1,393 

4,789 

0,4828 

> 

» 

0,1079 

> 

> 

> 

0,145 

> 

0,0087 

9 

> 

» 

> 

2,254 
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Ces  nombres  condiiisent  à  la  composition  suivante  : 

Partie 

Lignite  brat.  Lignite  par.  hydrooarbwée. 

Eau 10,41  »  » 

C 57,06  66,51  32,56 

H 4,05  4,72  9,50 

0 24,68  28,77  57,94 

Gendres 3,80  »  > 

100,00  100,00  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée,  6358  calories. 
YI.  Bois  fossile  passant  au  lignite,  de  Bohème. 
Ce  lignite  se  rapproche  du  précédent;  il  est  de  couleur  brune  ; 
par  couches  tantôt  délitées,  tantôt  compactes.  Stratification  mar- 
quée et  correspondant  plus  ou  moins  aux  couches  ligneuses. 

12  3  4 

Matière  employée. .  .  .  0,2393  0,2604  1,711  3J43 

Acide  carbonique*  .  .  .  0,5108  0,5463          >  j 

Eau  produite 0,1118  0,116           >  » 

Eau  nygroscopique.  .  .  j              j  0,181  > 

Cendres 0,0093  0,0108          »  i 

Coke 1               »              >  1,794 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  : 

Partie 
Lignite  brtit.     Lignite  par.      hydrocarbarée. 

Eau 10,60  .     J  > 

C 57,72  67,60  33,28 

H 3,89  4,55  9,38 

0 23,78  27,85  57,34 

Cendres 4,01  >  > 

100,00  100,00  •  100,00 

Chaleur  de  combustion  observée,  6311  calories. 

Nous  avons  résumé  les  résultats  qui  précèdent  dans  le  tableau 
ci-dessous  :  dans  les  colonnes  5  et  6  figurent  les  nombres  qu'on 
obtient  en  calculant  la  chaleur  de  combustion  d'après  la  compo- 
sition élémentaire  des  lignites;  la  colonne  4  renferme  les  nombres 
obtenus  par  le  calcul  fait  diaprés  la  loi  de  Dulong;  la  suivante 
renferme  la  somme  de  la  chaleur  de  combustion  des  éléments. 

Composition  Chalenr  de 

de  la  Bobetance  pure.  combust  calculée. 

C  H  0       obserTée.       1  2 

Lignite  gras  de  Bohême ..  .  76,58  8,27  15,15  7924  8343  8999 

—  gras  de  Manosque .  .  70,57  5,4i  23,99  7363  6533  7551 

—  sec  de  Manosque ..  .  66,31  4,85  28,84  6991  5782  7006 

—  sec  du  Rocher  bleu.  .  72,98  4,04  22,98  6480  6295  7270 

—  passantau  bois  fossile.  66,51  4,72  28,77  6358  5759  6979 
Bois  fossile  passant  au  lignite.  67,60  4,55  27,85  6311  5827  7010 
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ANALYSE  DES  NHNOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 


PUBLIfiS  EN  FRANGE  ET  A  L'ETRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

0«p  Im  dlMoelutloB  par  la  ehalear  Aea  e^wpm  «i  solutlaBy 

par  M.  B*  €•  TIOHBOWmB  (l). 

L*auteur  cite  d*abord  Peau  de  chaux,  oui  abandonne  de  la  chaux 
lorscpi'on  la  porte  à  une  haute  température.  Il  suppose  que  l'hy- 
drate est  alors  dissocié  et  que  Toxyde  se  précipite  :  de  fait^l'analyse 
du  précipité  ne  correspond  jamais  à  Thydrate,  GaO.H*0,  mais  à  un 
hydbrate  moins  riche  en  eau,  3Ga0.2H^O,  par  exemple  (2).  Il  a 
repris  les  expériences  de  Dalton  et  fait  voir  que  : 

1  partie  d^eau  à  15^,5    dissout  7^7  parties  de    CaO, 

•  ■ 

M.  Tichbome  a  fait  quelques  expériences  semblables  à  celles  de 
M.  Debray,  sur  le  chlorure  ferrique;  il  rappelle  qu'il  les  a  publiées 
en  1867  au  Chemical  Club^  de  Dublin.  Il  a  pris  du  sulfate  ferrique 
de  solution  concentrée  et  Ta  chauffé;  la  couleur  s'est  foncée,  mais 
rien  ne  s'est  précipité.  La  même  solution  étendue  a  donné  par  la 
chaleur  un  précipité  cristallin,  mais  transparent,  qui  s'est  redis- 
sout lentement  à  froid  dans  la  liqueur  d'où  il  s'était  déposé. —  Pour 
que  l'expérience  réussisse,  il  ne  faut  pas  chauffer  trop  fort  la  solu- 
tion ou  rétendre  de  trop  d'eau. 

Du  chlorure  ferrique  anhydre  a  été  dissous  dans  un  peu  d'eau; 
l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  en  a  affaibli  la 

(1)  Chemical  Ne%M,  t.  zxnr,  p.  199, 209  et  320, 

(2)  Des  expériences  analogues  de  de  Sénannont  ont  mis  hors  de  doute  Taction 
déshydratante  de  la  chaleur,  même  en  présence  d'un  excès  d'eau. 
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coloration,  comme  si  Teau  avait  décomposé  le  sel  primitif,  en  déno- 
uant naiseance  à  mi  sel  ba8iq[ae  plus  coloré.  Une  plus  grande 
quantité  d*acide  ou  un  peu  d'alcali  rendent  la  coloration  plus 
foncée,  n  en  est  de  mème^  de  l'élévation  de  température.  La  pré- 
sence des  sels  alcalins  facilite  beaucoup  la  dissociation  des  sels 
ferriques,  aussi  les  aluns  ferriques  sont-ils  très-faciles  à  décom- 
poser par  la  chaleur.  Un  cristal  d*alun  de  fer,qui  possède  une  faible 
couleur  améthyste,  jaunit  à  la  température  de  la  main. 

On  a  fait  bouillir  une  grande  masse  de  sulfate  ferrique,  jusqu'à 
ce  que  l'on  ait  obtenu  un  abondant  précipité  ocreux.  Celui-ci,  séché 
i  100*  et  analysé,  contenait  64  p.  100  Fé'O*.  Le  précipité  a  été 
chauffé  à  100*  avec  un  grand  excès  d'eau  ;  il  est  devenu  brun-rouge, 
mais  contenait  encore  de  l'acide (82,5  p.  100  FH)').  L'auteur  pense 
que  l'action  du  dialyseur  ou  des  sels  alcalins  dans  Texpérience  de 
M.  Debray  peut  modifier  le  mode  de  dissociation  de  sels  ferriques 
et  que  l'existence  des  sous-sels  dans  les  liqueurs  chaufiées  lui 
parait  prouvée.  La  proportion  du  sous-sel  formé  varie  non-seule- 
ment avec  la  température,  mais  avec  le  volume  d'eau  employé. 

M.  Tichbome  a  chauS'é  dans  un  tube  clos,  à  177^,  une  solution 
de  sulfate  ferrique.  Un  précipité  ocreux  de  sous-sel  s'est  formé  à 
la  partie  inférieure  du  tube,  et  Ton  a  constaté  à  la  surface  de  sépa- 
ration de  Teau  et  de  la  vapeur  un  anneau  d'oxyde  rouge.  En  fai- 
sant réagir  sur  la  solution  ferrique,  pendant  deux  heures  et  demie, 
à  la  même  température,  la  vapeur  émise  par  de  Teau  placée  dans 
on  tube  large  extérieur  au  premier,  lequel  était  ouvert,  on  a  vu  se 
produire  un  abondant  précipité  rouge  sombre  et  non  plus  ocreux. 

Une  portion  adhérait  au  verre  à  la  surface  du  liquide;  elle 
offrait  les  reflets  métalliques  et  la  transparence  des  lames  extrême- 
ment minces  de  ferspéculaire.En  chauffant  de  la  même  façon  avec 
on  peu  d'eau  de  précipité  basique  qui  se  forme  par  la  seule  ébul- 
Ktion  du  sulfate  ferrique,  on  Ta  transformé  partiellement  en  une 
pondre  dense  d'un  rouge  vif  :  à  la  surface  du  liquide,  l'oxyde  anhy* 
dre  formait  encore  un  anneau  brillant;  au-dessus,  le  sel  basique 
semblait  intact,  mais  parfaitement  déshydraté  et  blanc. 

Les  solutions  de  sulfate  de  chrome  et  d'alun  de  chrome, chauffées 
à  177*,  donnèrent  aussi  des  précipités  basiques  volumineux.  Lors* 
qa'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  d'alun  de  chrome  à  de 
l'eau  bouillante,  on  voit  celle-ci  se  troubler  par  la  formation  d'un 
sel  basique  qui  se  redissout  par  le  refroidissement  *ou  l'addition 
d'un  excès  de  sel  chromique.  Les  sels  de  chrome  sont  naturelle- 
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ment  Tiolets,  toutes  les  causes  qui  peuvent  donner  naissance  aux 
sels  basiques  les  font  virer  au  vert;  par  exemple  les  alcaUs,  la  di- 
latation, k  chaleur. 

Les  solutions  aluminiques  se  décomposent  partiellement  lors- 
qu'on les  chauffe  à  100^  ;  mais  il  faut  employer  un  grand  excès 
d'eau  et  envoyer  dans  le  liquide  de  la  fiole  un  rayon  de  lumière, 
solaire  ou  électrique»  pour  apercevoir  dans  ce  cas  un  précipité 
floconneux. 

Les  solutions  d'alun  ordinaire  donnent  à  177^  un  précipité 
cristallin  qui  contient  presque  toute  Talumine. 

Une  solution  de  chlorure  d'aluminium,  chauffée  avec  la  vapeur 
d'eau  à  177^,  a  donné  à  la  surface  du  liquide  un  anneau  colloïde 
d*alumine  qui  paraît  en  partie  anhydre. 

Gomme  exemple  de  précipité  colloïde  devenant  cristallin, 
M.  Tichborne  cite  le  chlorate  de  quinine,  dont  la  solution  chaude 
laisse  déposer  à  47*  un  précipité  composé  de  globules  microscopi- 
ques. Ceux-ci  cristallisent  bientôt,  et  les  cristaux  partent  du  centre 
de  chaque  petite  sphère,  de  façon  à  imiter  absolument  l'aspect  de 
la  wavellite. 

0nr  !••  régularités  périodiques  que  préaenteut  les  élèm«ute 
ehlmlquee^  par  M.  B.  lIBMDBIiBJBP9  (l). 

0ur  les  régmlmrliém  dee  polde  atomiques, 
par  M.  Max.  ZABWCSBBIiB  (2). 

Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  aux  mémoires  origi- 
naux, qui  ne  sont  pas  susceptibles  d'extraits. 

0nr  uu  perfeetiouuememt  de  la  méthode  des  distlllatloas 
fraetlouuées,  par  M.  Bd.  UHVNBMAIVM  (3). 

Le  perfectionnement  apporté  par  Tauteur  consiste  à  disposer  de 
distance  en  distance  des  toiles  de  fil  de  platine  dans  le  tube  à 
boule  utilisé  jusqu'à  présent.  Ce  perfectionnement  réalise  en  petit 
la  disposition  adoptée  dans  l'industrie.  Suivent  des  exemples  nom- 
breux de  distillations  fractionnées  et  de  purifications  d'éthers,  d'al- 
cools et  d'acides  à  l'aide  de  cette  disposition. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  suppl.,  t.  viii,  p.  133  à  330.  —  No- 
vembre 1871. 

(2)  Deulsehe  chemUche  GeseUschaft,  t.  iv,  p.  571.  —  1871,  n*  11. 

(3)  ÀnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clx,  p.  195  à  242.  *- Novembre  1871 
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CHIMIE  MINÉRALE, 
par  M.  «.  «(JSTAT0OM  (1). 

L^anliydride  borique  réagit  sur  le  perchlorure  de  phosphore,  en 
donnant  du  chlorure  de  bore  et  de  Tanhydride  phosphorique  (2). 

n  réagit  d'une  manière  analogue  sur  l'oxycKlorure  POGl',  don- 
nant les  combinaisons  suivantes  :  PBoO*  et  PBoOGE*  : 

Bo«0»+2POCl»=PBGO*+PBoOa«. 

On  chauffe  pendant  huit  à  dix  heures  le  mélange  à  150*.  La 
partie  supérieure  des  tubes  renferme  des  cristaux  sublimés  de 
PBoOGl',  tandis  que  PBoO*  reste  à  l'état  d'une  masse  blanche. 
Si  Ton  distille,  PBoOGl*  se  sublime,  mais  en  se  dédoublant  par- 
tiellement en  BoGl'  et  POGl'.  La  masse  qui  reste,  n'est  qu'un  mé- 
lange ou  tout  au  plus  une  combinaison  trës-lAche  d'anhydrides 
phosphorique  et  borique.  Elle  se  dissout  totalement  dans  reau,mai8 
il  ne  tarde  pas  à  se  séparer  de  l'acide  borique  cristallisé.  Si  l'on  la 
cakine,  elle  n'est  plus  soluble  que  dans  les  alcalis  bouillants,  et 
conBtîtne  alors  la  combinaison  PBoO*. 

La  combinaison  cristallisée  PBoOGl'=BoGl*+POGl*  se  forme 
très-facilement  par  Taddition  de  POQ*  à  BoGl'  bien  refroidi  ;  à 
l'addition  de  chaque  goutte  il  se  produit  un  sifflement.  Les  va- 
peors  de  chlorure  de  bore  sont  entièrement  absorbées  par  POGl*. 
La  distillation  peut  dédoubler  complètement  cette  combinaison  ;  à 
la  température  ordinaire  déjà,  elle  perd  un  peu  de  chlorure  de 
bore.  L'eau  et  l'ûr  humide  la  décomposent.  Ghaufiée  en  tubes 
Bcellés,  elle  fond  à  73^ 

Si  l'on  chauffe  à  200^  P'O'  avec  2  molécules  BoGl*,  ils  réa- 
gissent d'après  l'équation  : 

P«0»+2BoGl»s=PBoOCl«4-PBoO\ 

Le  soufre  n'agit  pas  sur  le  bore  à  250*. 

Le  soufre  agit  à  130*  sur  le  chlorure  de  carbone,  d'après  Té- 
(jnation  : 

Ga*+s»=csci«+s'Ci*. 

(l)  EeiUchnfi  far  Chemie,  t.  vu,  p.  417.  —  1871,  n*  14. 
(t)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  4&. 
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fÊmr  le  spectre  ém  calelvat»  par  M.  BLOCHIIAIV  (1). 


Lorsqu'on  introduit  du  chlorure  de  calcium  dans  la  flamme  du 
Bpectroscope,  on  observe  d'a]>ord  un  spectre  très-complet  et  très- 
brillant  du  calcium,  produit  parles  particules  entraînées  dans  les 
parties  les  plus  chaudes  de  la  flamme,  pendant  la  volatilisation  de 
Teau  hygroscopique.  Après  cela,  le  chlorure  de  calcium  fond,  et 
pendant  cette  fusion  on  n'observe  pas  de  spectre;  mais  celui-ci 
apparaît  peu  après,  et  persiste  jusqu'à  ce  que  la  masse  fondue  se 
solidifie  de  nouveau,  probablement  par  suite  de  la  formation  d'un 
chlorure  basique. 

Les  mêmes  alternatives  s'observent  lorsqu'on  introduit  le  chlo- 
rure de  calcium  dans  la  flamme  de  l'hydrogène  ;  seulement,  le 
temps  pendant  lequel  le  spectre  disparaît  est  beaucoup  plus  court 
et  Téclat  du  spectre  plus  considérable. 

Le  spectre  complet  du  calcium  présente  trois  raies  rouge-carmin, 
de  5,3  à  5,5;  trois  raies  rouges,  de  5,7  à  6,1;  une  raie  orange, 
entre  6,25  et  6,45  ;  une  ligne  jaune-orange  au  6,60  (la  raie  du  so- 
dium étant  entre  6,65  et  6,75).  A  droite  du  sodium  :  une  ligne 
jaune-vert  (6,9  à  7,0),  une  ligne  verte  (7,15  à  7,25),  une  raie  verte 
(7,6  à  7,9),  une  bande  verte  (de  7,2  à  8,6),  et  une  ligne  violette 
(de  15,0  à  15,1).  Quelques  autres  raies  observées  appartenaient  au 
strontium  qui  n'avait  pas  été  complètement  éliminé  par  le  sulfate  de 
chaux. 

Le  fait  le  plus  caractéristique  est  Tapparition  d'un  grand  nombre 
de  raies  bleues  et  vertes  (notamment,  9,6,10;10,3; — 12,5;13,2;13,8), 
un  instant  avant  la  disparition  du  premier  spectre. 

Umr  le  potBt  de  eolldiflcatloB  du  brome , 
par  M.  H.  BADMHAUBS  (2). 

Les  traités  de  chimie  présentent  des  divergences  très-considéra- 
bles relativement  au  point  de  solidification  du  brome,  indications 
qui  vont  de  — 7*  à  — 25*.  L'auteur  a  fait  de  nouvelles  détermina- 
tions et  a  trouvé  ce  point  à  —  24^,5 .  Quand  il  fond  plus  haut,  par 
exemple  à  — 7^,  cela  tient  à  la  présence  d'un  peu  d'eau.  Le  brome 
se  solidifie  en  une  masse  d'un  rouge- brun  et  non  pas  d'un  gris- 
bleu. 

(1)  Journal  fUr  prakHtchê  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  282.  —  1871,  n*  16. 

(2)  Deult^  chemische  GeselUchafty  t.  iv,  p.  927.  —  1871,  n*  17. 
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0w  la  préMBM  ««  dluutnt  dus  POunl,  par  II.  «.  BOSE  (1). 


Le  diamant  a  été  découvert  par  M.  Jeremejew,  dans  un  minéral 
TJeemment  décrit  par  Tauteur,  la  xanthophyllite,  silicate  de  chaux 
et  de  magnésie  hydraté,  et  (jui  se  rencontre  dans  les  schistes  tal- 
(peai  d*Âchmatowsk.  Le  diamant  y  est  disséminé  en  trës-petits 
cristaux,  par  couches  parallèles. 

Vus  an  microscope,  ces  cristaux  présentent  la-  forme  caractéris- 
tique du  diamant;  ce  sont  des  hexakistétraèdres  avec  des  faces 
l^rement  arrondies  ;  les  faces  des  tétraèdres  sont  disposées  paral- 
lèlement aux  faces  de  clivage  de  la  xanthophyllite. 

Ce  diamant  a  été  isolé  en  attaquant  le  minéral  par  Tacide  fluor- 
hydrique,  puis  on  en  a  bràlé  une  partie  dans  un  courant  d'oxygène  ; 
il  s'est  formé  de  Tacide  carbonique. 

Sut  1»  dée«Bip0stUoB  des  ■«Ifares  «olttbles  pmr  Vemm, 

par  M.  H.  KOX^BB  (2). 

IL  Thomsen  a  déduit  de  ses  recherches  thermochimiques  sur  la 
neutralisation  des  acides  par  les  bases,  la  conclusion  que  l'hydro- 
gène sulfaré  est  un  hydracide  monobasique  H(SH),  dans  lequel  un 
aeol  atome  d*hydrogène  peut  être  remplacé  par  un  métal  (3). 

L'auteur,  sans  chercher  à  diminuer  l'importance  des  résultats 
auxquels  est  arrivé  le  physicien  danois,  ne  partage  pas  son  inter- 
prétation, qu'il  trouve  trop  absolue. 

En  saturant  de  la  soude  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis  ajou- 
tant une  quantité  de  soude  égale  à  la  première,  on  obtient,  comme 
on  sait,  des  cristaux  ayant  pour  composition  Na'S-|-9H*0.  Ce 
composé  pourrait,  il  est  vrai,  être  envisagé  comme  une  combinaison 
de  soifhydrate  et  d'hydrate  de  sodium ,  NaHS+NaHO+SH'O  ; 
d'après  M.  Thomsen,  c'est,  dans  tous  les  cas,  à  cet  état  que  ce  com- 
posé se  trouverait  en  dissolution  dans  Teau.  Si  cette  interprétation 
était  exacte,  on  obtiendrait,  par  l'action  de  cette  solution  sur  l'é- 
tkjkaifate  de  potassium,  du  Eulfhydrate  d'éthyle  (mercaptan),  et 
non  du  sulfure  (C?H^*S. 

En  réalité,  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  ces  deux  corps: 

1*  Une  solution  de  328  grammes  d'éthylsulfate  dans  525  gram- 

(1)  DeuUehe  chemisehe  GtëeUtehafty  t.  ir^  p.  903.  —  1871,  n"  17t 

(2)  Journal  fût  praktUche  Chemie,  nouv.  aèr.,  t.  iv,  p.  412.  —  1871,  n*  19. 

(3)  BMeiin  de  la  SoeiéU  chimique,  U  xir,  p.  438. 
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mes  d'eau,  traitée  à  rébollition  par  240  gi^ammes  de  sulfate  de 
sodium  dissous  dans  225  grammes  d'eau,  a  domié  40  grammes  de 
sulfure  d'éthyle  pur  (55  p.  100  du  produit  total)  et  32  grammes  de 
mercaptan  renfermant  un  peu  de  sulfure  d'éthyle. 

2*  250  grammes  d'éthylsulfate,  dissous  dans  83  grammes  d'eau, 
ont  donné  ainsi  183  grammes  Na*S  dissous  dans  42  grammes  d*eau, 
4S  grammes  de  sulfure  d'éthyle  (77  p.  100)  et  14  grammes  de  mer- 
captan impur. 

3*  Enfin,  le  sulfure  de  sodium  cristallisé,  distillé  avec  l'éthylsul- 
fate,  a  donné  un  produit  renfermant  83  p.  100  de  sulfure  d'éthyle. 

Si  l'interprétation  de  M.  Thomsen  était  fondée,  on  n'aurait  dû 
obtenir  de  ces  expériences  que  du  mercaptan. 

Kauteur  modifie  cette  interprétation,  en  admettant  que  les 
sulfures  éprouvent  en  se  dissolvant  dans  Teau,  se  décomposant  par 
leur  dissolution  dans  Teau,  dans  une  proportion  augmentant  avec 
la  dilution  (1).  Or  M.  Thomsen  a  fait  ses  expériences  en  em- 
ployant des  solutions  très-diluées,  et  il  est  ainsi  arrivé  à  avoir  en 
réalité  un  mélange  d'hydrate  et  de  sulfhydrate. 

AetloB  rM«ciriee  de  l'IiydroipèBe  oeclvs  duis  le  palladium, 

par  M.  H.  KOJLBB  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  chlorure  de  benzoyle,  mé- 
langées d'hydrogène,  sur  du  noir  de  palladium  chauffé,  il  donne,  en 
dégageant,  de  Tacide  chlorhydrique,  de  l'aldéhyde  benzoïque,  en 
même  temps  que  de  l'alcool  benzylique. 

Si  Ton  emploie  du  noir  de  platine,  on  n'observe  rien  de  sem- 
blable. 

La  nitrobenzine,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  de  l'aniline. 

Sar  les  ■«Ifnres  d'ancmle»  par  If  •  Ij.  F.  IVILflUiO!V  (8J. 

L'auteur  a  contrôlé  toutes  les  données  relatives  à  l'histoire  de 
ces  combinaisons.  Voici  les  principaux  résultats  de  son  travail  : 

Il  n'existe  que  les  trois  sulfures  As'S^  As'S*  et  As'S^  ;  les  autres, 
Âs'S',  Âs*S^^  et  Âs*S^',  ne  sont  que  des  mélanges.  « 

(1)  Cette  décomposition  rappelle  celle  qu'éprouvent  un  grand  nombre  de  sels 
par  leur  dilution  dans  Teau,  notamment  le  chlorure  ferrique.  —  Ed.  W. 

(2)  Journal  fur  prahtische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  418.  —  1871,  n*  19. 

(3)  DeîOtche  chemische  GeseUichaft,  t.  iv,  p.  989.  —  187],  n«  18.  —Ce  travail  a 
été  publié  en  Suède;  Tarticle  que  nous  repnxluisons  n*en  e«t  qu'un  extrait,  dû  à 
M.  Blomstrand. 
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StUfïweAs^^.^UiLe  possède  pas,  comme  le  pensait  Berzelius^la 
propriété  de  fonner  des  sels. 

Sulfure  Âs^S'. — Les  sulfhydrates  alcalins,  saturés  de  trisulfure 
d'anenic,  donnent  en  général  des  combinaisons  amorphes,  brunes, 
répondant  à  la  formule  générale  RSAs'S'-^xaq.  Le  strontium  seul 
donne  un  sel  bibasique.  Si  Ton  évapore  la  solution  dans  le  vide, 
il  y  a  élimination  d'une  plus  grande  quantité  de  H'S,  et  l'on  ob* 
tient  des  sels  plus  basiques,  souvent  bien  cristallisés,  notam- 
ment ceux  de  baryte  et  de  strontiane,  2RS.As'S'  et  3RS. As'S^  ; 
arec  le  calcium,  on  a  même  obtenu  un  sel  7GaS.Â8'S*-|-25H'0. 
Pour  les  alcalis  proprement  dits,  cette  augmentation  de  dégage- 
ment de  H'S  est  accompagnée  d'un  dépôt  d'arsenic  métallique  et 
de  la  formation  de  sulfÎEurséniate ,  3R^S.As'S^-}~^aq.  Avec  le 
BuUhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  toujours  le  sel  Am'S-SAs'S*. 
On  obtient  des  sels  acides  analogues,  en  traitant  les  sels  monoba- 
nques par  l'eau;  ainsi,  K'S4^s'S*-|-&&q  donne  K'S.SÂs'S'  et, 
par  une  ébullition  prolongée,  K*S.3As*S*.  Le  jsel  de  calcium, 
GaS.As*S*-|-lÔaq,  donne  avec  Teau  froide  le  sel  brun  GaS.4As'S' 
-f  lOaq,  et  avec  Teau  chaude,  GaS.QAs'S'. 

Les  sels  acides  de  potassium  et  de  sodium  s'obtiennent  aussi  en 
ajoutant,  jusqu'à  saturation,  du  trisulfure  d'arsenic  à  la  solution 
bouillante  des  alcalis.  Il  se  forme  en  même  temps  du  bisulfure 
As%',  et  les  sulfoxyarséniates  bien  cristallisés,  E'O.As'S*0* 
+iB}0  et  Na»0.2As»S*0*+7H»0. 

La  capacité  de  saturation  du  trisulfure  d'arsenic  est  donc  très- 
wable,  car  il  donne  des  sels  acides,  renfermant,  2y3f4,6,9As'S' 
par  1  de  sulfure  métallique,  et  des  sels  basiques  renfermant 
1 1,2,-^  ,7RS  pour  As'S». 

Pentasulfure  As*S^  — Le  sulfure  précipité  par  HGl  d'un  sulfarsé- 
niate  étendu,  est  un  sulfhydrate,  3H*S, As*S*  (=AsS*H*),  qui,  par 
ime  ébullition  prolongée,  perd  tout  son  H'S»  Par  dissolution  de  ce 
ndfore  dans  les  sulfhydratès,  on  a  obtenu  les  sels  suivants  : 

3K*S.  As*S»  +  2H*0 
3Na«S.A8«S»  +  15H«0 
5Am*S.3As'S"  (amorphe) 
3BaS.  As'S"  +  2BaS.As»S»  +  8H*0 
3SrS.  As*S»  +  2SrS.As»S»  +  8H*0 
5CaS.2AsV+12H«0 
5MgS.2A8*S*+  30H*O. 

Tous  ces  selB  se  traduisent  très-bien  en  formules  atomiques. 
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S«r  les  ehlorhydimtes  d'hyAroxylamlne, 
par  M.  Jl¥,  lAMMBX  (1). 

Indépendamment  du  chlorhydrate  ÂzH'0,HCi,  Thydroxyla- 
mine  en  forme  deux  autres  :  2AzH^0,HGl  et  SAzHKD.SHGl. 

Semi^hhrhydrate  (AzH"0)*.HGl. — Il  se  sépare  en  larges  lamelles, 
lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine  à  une 
solution  aqueuse  concentrée  du  chlorhydrate  AzH'O.HGl;  quel- 
quefois il  se  dépose  en  aiguilles  ou  en  gouttelettes  qui  se  concrè- 
tent  rapidement.  On  obtient  ce  sel  sec  et  pur  en  le  lavant  à  Talcool, 
puis  à  l'éther,  et  le  séchant  ensuite  dans  un  courant  d*air. 

U  cristallise  en  longs  prismes  rhomhiques,  lorsqu'on  laisse  re- 
froidir ou  qu'on  évapore  sur  de  Facide  sulfurique  sa  solution  dans 
une  très-petite  quantité  d'eau  tiède.  Sa  solution  perd  déjà  de  Fhy- 
droxy lamine  à  la  température  ordinaire;  aussi  les  eaux  mères  des 
premiers  cristaux  fournissent-elles  le  sesquichlorhydrate. 

Le  semi-chlorhydrate  est  déliquescent  à  Tair  humide  et  très- 
soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 
Il  fond  à  85*,  mais  en  se  décomposant  avec  dégagement  de  gaz. 

Le  chlm^hydrate  y  (ÂzH'0}'(HGl}^,  s'obtient  en  dissolvant  dans 
une  très-petite  quantité  d'eau  tiède  I  molécule  de  chlorhydrate, 
AzH»O.HCa,et  1  molécule  de  semi-chlorhydrate,  (AzH»0).2(Ha).  Il 
cristallise  en  prismes  rhombiques  volumineux,  présentant  de  nom- 
breuses facettes.  Par  l'addition  d'alcool  à  la  solution  du  semi-chlor- 
hydrate évaporée  à  une  douce  chaleur,  il  se  sépare  en  prismes. 

Il  présente  les  mêmes  solubilités  que  le  sel  précédent,  et  fond  à 
95®,  également  en  se  décomposant.  Il  ne  perd  pas  de  poids  par 
l'exposition  sur  l'acide  sulfurique  à  la  température  ordinaire. 

Les  solutions  de  ces  sels  présentent  en  général  les  mêmes  carac- 
tères que  l'hydroxylamine  libre.  Avec  le  chlorure  ferrique ,  il  y  a 
production  d'hydrate  ferrique  ;  les  sels  de  mercure,  d'argent  et  les 
chromâtes  sont  réduits.  Le  sesquichlorhydrate  produit  avec  le 
sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert  qui  se  redissout  par  l'agitation  ; 
la  solution  bleue  qui  se  forme  se  décolore  bientôt,  et  il  se  dépose 
du  chlorure  cuivreux.  Le  semi-chlorhydrate  se  comporte  d'une  ma- 
nière analogue;  seulement  le  précipité  se  redissout  plus  diffici- 
lement. 

La  solution  de  ces   sels,  chauffée  avec  du  chlorure  platinique, 

(1)  innateti  der  ChêmU  und  PharvMcie,  t.  clx,  p.  342.  —  Novembre  167K 


CHIMIE  MINÉRALE.  33 

PtGl*y  le  décolore;  il  se  dégage  des  gaz,  et  par  le  refroidissement, 
si  la  concentration  est  suffisante,  il  se  dépose  des  aiguilles  inco- 
lores ayant  ponr  composition  :  4ÂzH'0.PtGl*. 

G^est  le  premier  sel  d'une  base  platinique  dérivée  de  Thydroxy* 
kmine.  H  est  assez  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool; 
chaufle,  il  se  décompose  brusquement.  Le  nitrate  d'argent  n'en 
précipite  qu'une  partie  du  chlore.  U  est  probable  que  ce  sel  pourra 
s'obtenir  directement  par  l'action  de  Fhydroxylamine  sur  le  chlo- 
rure platineux. 

L'auteur  pense  qu'il  faut  considérer  les  sels  d'hydroxylamine, 
comme  des  combinaisons  moléculaires,  et  non  comme  des  combi- 
naisons  atomiques. 

•wr  le  l«orwre  é^'urg^mt,  par  M.  CMMIB  (1). 

L'action  de  l'iode  sur  le  fluorure  d'argent  donne  du  fluorure  d'iode, 
IFl^,  liquide  incolore,  volatil,  qui  ne  corrode  ni  le  mercure  ni  le 
platine  chaufié  au  rouge.  H  attaque  le  verre  à  15*  et  le  silicium  au 
ronge.  U  attaque  aussi  le  platine  en  contact  avec  le  fluorure  d'ar- 
gent fondu.  Il  est  décomposé  par  l'eau  avec  violence,  en  donnant  de 
l'acide  fluorhydrique  et  de  l'acide  iodique.  Il  dissout  l'iode  et  est 
absorbé  par  cette  substance.  Le  fluorure  et  l'iodure  d'argent  l'ab- 
sorbent et  le  dégagent  au  rouge.  Ses  vapeurs  noircissent  le  bois  de 
sapin  et  brunissent  la  paraffine. 

Le  fluorure  d'argent  a  été  soumis  aux  expériences  suivantes  : 
chaufie  au  rouge  avec  du  charbon,  il  n*a  pas  été  réduit;  chau&'é  au 
rouge  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage,  il  a  donné  de  l'aident, 
de  l'acide  fluorhydrique  et  du  tétrafluorure  de  carbone.  Dans  un  cou- 
rant de  cyanogène  au  rouge  faible,  il  a  été  réduit;  la  solution  de 
fluorure  d'argent  est  aussi  réduite  par  le  cyanogène  gazeux.  L'acide 
cyanhydrique  au  rouge  agit  comme  le  cyanogène.  Il  précipite  la  so- 
lution. Le  sesquichlorure  ou  le  tétrachlorure  de  carbone  convertit  le 
fluorure  d'argent  fondu  en  chlorure.  Le  bore  est  sans  action  sur  ce 
corps.  Le  silicium  attaque  le  fluorure  fondu  avec  une  grande  vio- 
lence; il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium.  Il  décompose  même  le 
sel  dissons,  avec  production  d'argent  cristallin.  Le  silice  au  rouge 
réagit  aussi  énergiquement  sur  le  fluorure  d'argent  et  le  réduit.  Il 
en  est  de  même  de  l'acide  borique. 

(1)  Chemical  Newi,  t.  inr,  p.  291. 

KOUT.  Ste.,  T.  XVU.  —  soc.  CHIM.  3 
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Le  soufire  projeté  sur  le  fluorure  d'argent  fondu  donne  du  sulfure 
d'argent  et  du  fluorure  de  soufre;  celui-ci  est  un  gaz  lourd,  ne  se 
condensant  pas  à  zéro,  attaquant  le  Terre,  fumant  fortement,  et 
possédant  une  odeur  analogue  à  celles  du  chlorure  de  soufre  et  de 
l'acide  sulfureux.  Le  soufre  décompose  aussi  la  solution  de  fluorure 
d'argent. 

Les  vapeurs  de  chlorure  de  soufre  attaquent  le  fluorure  d'ai^ent 
fondu  et  donnent  des  vapeurs  qui  attaquent  le  verre  (fluorure  de 
soufre),  du  chlorure  et  du  sulfure  d'argent. 

Le  sulfure  de  carbone  agit  au  rouge  sur  le  fluorure  d'argent  ;  il 
se  forme  Ag«S+CPl*. 

A  froid,  il  n'y  a  pas  d'action.  Les  solutions  d'iode  et  de  brome 
dans  le  sulfure  de  carbone  sont  décolorées  quand  on  les  agite  avec 
du  fluorure  d'argent  fondu.  L'odeur  de  GFP  se  manifeste. 

8wr   les  oxjéklorur^m  d^aailmolney 
par  M.  Garletom  HWn^MJkUM  (1). 

On  a  chauffé  Sb*0^  avec  3SbGlS  dans  des  tubes  scellés,  à  140^; 
on  a  trouvé  deux  composés  cristallins  :  l'un  fusible  à  85^,  parfaite- 
ment insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  donnant  à  l'analyse 
des  nombres  conduisant  à  la  formule  Sb'O.d*'  ;  l'autre  ne  fond 
qu'à  97*, 5,  et  se  produit  en  moins  grande  quantité.  Son  analyse 
mène  à  la  formule  Sb'O^a'. 

Sar  1»  compositioB  des  aUvéranx  tantalf fèves  et  iilobilèFee, 

par  H.  C.  BAMMHIiSBBBC}  (2). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  les  premiers  résultats  d'une  série 
de  recherches  sur  ce  sujet.  Les  principaux  points  de  ce  travail  sont 
les  suivants  : 

1*  la  séparation  des  acides  du  tantale  et  du  niobium. — Elle  se  fait 
par  la  cristallisation  des  fluorures  potassiques  doubles;  le  fluotan- 
talate  est  très-peu  soluble. 

2*  La  séparation  des  acides  du  niobium  et  du  titane. -^Vbi  l'action 
du  cuivre  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  fluorures  potassiques 
doubles,  le  fluotitanate  est  seul  réduit. 

3*  La  séparation  des  métaux  du  cérium  et  de  Vyttrivm.  -^  Elle  a  été 


(1)  Chemical  Newty  t.  zziv^  p.  224. 

(3)  Deuttche  chmisehe  GeseUschaft,  t.  iv,  p.  874.  —  1871,  n*  16. 
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dbctaée  par  le  sulfate  potassique,  en  se  mettant  dans  des  condi- 
tions telles,  que  les  premiers  fussent  seuls  précipités  à  Tétat  de 
BoUettes  doubles.  Les  hydrates  de  cérium,  lanthane  et  didyme  furent 
traités  par  le  chlore,  qm  sépara  de  l'oxyde  céro-céri(jue,  tandis  que 
les  hydrates  de  lanthane  et  de.  didyme  entrèrent  en  dissolution. 

La  zircone  se  rencontre  plus  rarement  dans  ces  minéraux  qu'on 
ne  le  pense.  Elle  se  sépare  des  acides  tantalique  et  niobique  par  la 
Bolnhi])^  dans  l'acide  sulfurique,  et  des  métaux  du  cérium  et  de 
l'yttrium,  par  sa  solubilité  dans  l'acide  oxalique. 

Vadde  thorique  ne  se  rencontre  que  dans  certains  pyrochlores. 
Dans  l'attaque  des  minéraux  par  l'acide  sulfurique  ou  le  bisulfate 
de  potasse,  et  traitement  subséquent  par  l'eau,  il  se  trouve  en  dis- 
solution. Sa  séparation  approximative  des  métaux  du  cérium  a  lieu 
par  Phyposulfite  de  soude. 

Tantaliieetniobite  (columbites). — Elles  renferment  de  I  àGatomes 
de  tantale  pour  1  atome  de  niobium  : 

C  nFeTa*0« 
I  PeNb^O* 

Ge  sont  des  mélanges  isomorphes  dont  la  densité  augmente  avec  la 
proportion  de  tantale.  Quelques-uns  renferment 

FeSnO*;    FeTiO»    et    FeWO». 

La  tapiolUs  est  une  tantalite  renfermant  4Ta  pour  Nb. 
Polycrase  et  euxinite  : 

f4RTiO»    j  JSRTiO» 

(  RNb«0*)     ®^   (  RNb*0« 

Pergusonite  et  yUrotantalUe.  — Elles  renferment  12Nb  par  iTa; 
leur  formule  est  R'Mb^O^ 
Pyrochlore.  —  Composition  assez  variable  : 


I5RNb*0« 
iiR(TiTh)0' 
4NaFl 


lis        l^fN^^)^^î 


p.  de  Miask.        P.  de  Fredrichflyaern.       P.  du  Kayeento  I 

Le  pyrochlore  de  Brevig  ne  renferme  que  2R(TiTh)0*  et  cou* 
tient  de  l'urane. 

Enfin  la  wœMérite  renferme  R=Ga  et  2Na. 

« 

9RSiO» 
3RZrO» 
RNb^« 
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DoM^  Ae  l'Acide  pli«n^li«rlq«e  em  préMBce  de  Poxyde  de  fer 
et  de  Palwmlne,  par  II.  A.  ADUAAIVSS  (1). 

On  sait  que  le  procédé  de  M.  Ghancel  par  le  nitrate  de  bismuth 
donne  des  résultats  défectueux  en  présence  de  Talumine  et  surtout  de 
Foxyde  de  fer.  L^auteur  avait  déjà  proposé  de  redissoudre  dans  l'acide 
chlorhydrique  le  phosphate  de  bismuth  précipité,  de  séparer  le  bismuth 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et,  après  suroxydation  du  fer  resté  dissous, 
de  précipiter  Tacide  phosphorique  à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  après  addition  d'acide  tartrique.  De  plus,  comme  il  suffit 
de  traces  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  pour  nuire  à  la  pré- 
cipitation du  phosphate  de  bismuth ,  il  faut  commencer  par  préci- 
piter ces  acides  par  les  azotates  d'argent  et  de  baryum. 

Si  la  proportion  d'oxyde  de  fer  est  très-considérable  (100  P'  par 
26  parties  d'acide  phosphorique)^  le  nitrate  de  bismuth  ne  produit 
aucun  précipité  dans  la  solution  nitrique  du  phosphate.  L'influence 
de  l'alumine  est  beaucoup  plus  faible,  et  ne  devient  sensible  que  si 
sa  proportion  atteint  100  p*  pour  une  partie  d'acide  phosphorique. 

En  apportant  les  modifications  suivantes  à  la  méthode  de  Ghan- 
cel, on  la  rend  applicable  au  dosage  de  l'acide  pjbosphorique  dans 
les  terres  arables.  On  additioime  d'hyposulfite  de  soude  la  solution 
chlorhydrique  étendue  d'eau  (et  devant  renfermer  moins  de  100  ^' 
d'alumine  pour  2  p- d'acide  phosphorique),  et,  lorsque  le  fer  est  ré- 
duit, on  fait  bouillir.  L'alumine  se  précipite,  entraînant  tout  l'acide 
phosphorique.  Le  précipité,  bien  lavé,  est  ensuite  dissous  dans  de 
l'acide  nitrique.  Après  avoir  étendu  d'eau  la  solution ,  on  l'ad- 
ditionne de  nitrate  de  bismuth,  en  chaufTant  au  bain-marie  pendant 
quelques  heures.  Enfin,  on  traite  le  phosphate  de  bismuth  comme 
il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  la  proportion  d'alumine  était  plus  forte  que  celle  indiquée, 
on  y  ajouterait  une  quantité  connue  d'acide  phosphorique  dont 
on  ferait  la  déduction  sur  le  poids  du  pyrophosphate  de  ma- 
gnésie. 

Enfin,  si  l'essai  est  très-riche  en  fer,  une  partie  du  fer  peut  être 

{i)Àrchii>esnierhMâaùês,i.v.^ZeU8ehritt  far  analytische  Chêmie,i.  x,p.473. 
—  I871,n*4. 
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précipitée  avec  l'alumine,  et  il  faut  alors  redissoudre  le  précipité 
dans  HGl  et  le  précipiter  par  Thyposulfite  de  soude. 

9mr  le  éummge  en.  ehrome  dans  le  fer  ehromé, 

par  M.  S.  CULBU  (1). 

L'auteur  attaqpie  au  creuset  de  platine  25  p*  du  minéral  finement 
broyé  par  200  p*  d'un  mélange  de  magnésie  (3  p  )  et  d'hydrate  de 
soude  (5  P'] .  On  épuise  la  masse  à  chaud  par  l'eau  et  par  l'acide 
milfurique  étendu.  On  réduit  le  chromate  formé  par  un  excès  connu 
de  sulfate  ammoniaco-ferreux,  et  Ton  dose  le  sel  de  fer  non  oxydé  par 
le  permanganate.  Quelquefois  il  reste  du  fer  chromé  non  attaqué  : 
on  l'attaque  de  nouveau  et  on  le  dose  de  la  même  façon. 


Mèaie  sojeiy  par  M.  TAIU  (2). 

On  attaque  la  substance  par  le  bisulfate  de  potasse  (15  p*), 
on  ajoute  au  produit  de  la  réaction  10  p*  de  nitre  et  10  p*  de 
carbonate  de  soude,  et  on  fSeât  fondre  le  tout.  On  a  ainsi  le  chrome 
à  l'état  de  chromate.  On  filtre  :  on  suspend  dans  la  solution  un 
papier  de  tournesol  et  on  y  verse,  à  l'aide  d'un  verre,  et  le  plus 
r^kidement  possible  :  I^  de  l'acide  nitrique  ou  chlorhydrique,  jus- 
qu'à réaction  acide,  puis  aussitôt  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  réaction 
alcaline,  et  enfin  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  filtre;  dans  ces 
conditions,  le  chrome  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée,  et  facile- 
ment dosable,  puisqu'il  n'est  plus  qu'avec  les  alcalis. 


1»  eéparsUom  des  oxydée  de  fer  et  d  «nurfuin  ^ 
H  wmw  le  û.9tmge  de  l'acide  phospliorl^ae  mir  le  eel  &^wrmm», 

par  M.  H.  BHEIIVBOK  (3). 

En  faisant  bouillir  une  solution  contenant  des  sels  de  fer  et  d'u- 
lane  avec  de  l'acétate  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  d'oxyde  de 
fer  qui  contient  le  sel  d*urane  à  l'état  cristallisé;  il  suffit  de  faire 
bouillir  le  précipité  avec  une  forte  quantité  d*eau  pour  dissoudre  les 
cristaux. 

Ceux-ci  sont  très-stables,  se  dissolvent  dans  25  p*  d'eau  à  la 
température  ordinaire;  ils  contiennent  (C?BPO*)VNa(D*0*)  =  472. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  304. 

(2)  ISrid.,  p.  305. 

(3)  Chemical  Kews,  t.  xziv,  p.  233. 
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Us  ont  été  décrits  par  Wertheim.  L'auteur  sq  sert  de  ces  cristaux 
pour  obtenir  par  pesées  une  liqueur  d'urane  propre  au  dosage  de 
Tacide  phosphorique.  Il  en  fait  une  solution  ou  ^  d'équivalent , 

renfermant  par  litre  — ^.  Il  agit  sur  la  liqueur  phosphorique  à  la 

manière  ordinaire  et  se  sert  du  ferrocyanure  de  potassium  pour  in- 
diquer la  fin  de  la  réaction,  mais  il  préfère  ajouter  un  petit  excès 
de  liqueur  d'urane  et  revenir  à  l'aide  d'une  solution  de  phosphate 
de  soude  (équivalant  volume  pour  volume  à  la  liqueur  d'urane),  jus- 
qu'à ce  que  le  ferrocyanure  ne  se  colore  plus. 

Sur  le  doM«e  «e  l'aatlnioiBey  par  M.  H.  VAMM  (1). 

Une  solution  neutre  et  concentrée  de  trichlorure  d'antimoine 
mêlée  à  un  excès  d'acide  gallique  récemment  dissous  donne  un 
précipité  de  gallate  acide  d'antimoine  contenant  tout  le  métal.  Ge 
dernier  composé  se  forme  même  en  présence  des  acides  étendus, 
dans  lesquels  il  est  fort  peu  soluble.  Il  doit  être  lavé  par  décan- 
tation, car  il  passe  facilement  au  travers  des  filtres.  Séché  à  100*, 
il  renferme  40,85  p.  100  d'antimoine,  et  sa  composition  correspond 
à  la  formule  (G^H'0')SbO.  Il  doit  être  pesé  rapidement,  car  Û  est 
hygrométrique  et  absorbe  facilement  H^O. 

Gomme  l'antimoine  se  précipite  seul  daus  les  liqueurs  acides,  la 
réaction  précédente  permet  de  doser  ce  métal.  Lorsqu'il  est  à  l'état 
de  sel  antimonique,  on  doit  l'amener  d'abord  à  l'état  de  sel  anti- 
monieux.  Pour  cela,  on  fait  bouillir  le  composé  avec  de  l'iodure  de 
potassium.  L'iode  est  ensuite  chassé  par  la  chaleur.  Les  métaux  se 
dosent  dans  la  liqueur  gallique,  le  fer  seul  excepté. 

ft«r  Im  séparatioB  de  Ui  potsMe  et  de  Im  lowde^ 
par  M.  Th.  SCHIiffiSinrC}  (2). 

L'auteur  emploie  le  procédé  de  Sérullas,  qui  repose  sur  l'inso- 
lubilité du  perchlorate  de  potasse  dans  l'alcool.  Il  est  indispensa- 
ble d'avoir  de  l'acide  perchlorique  pur.  On  y  arrive  aisément  par 
le  perchlorate  d'ammoniaque.  On  traite  ce  sel  par  l'eau  ré^e 
faible,  qui  le  transforme,  au  bout  de  quelques  minutes,  en  un  mé- 
lange d'acides  perchlorique,  nitrique  et  chlorhydrique.  Or,  par  sa 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  207  et  221. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxziii,  p.  1269. 
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fixité  plus  grande/ Tacide  perchlorîqpie  chasse  absolument  les  deux 
autres  de  leurs  combinaisons  salines.  Le  mélange  des  trois  acides 
88  comporte,  Tris-à-vis  des  nitrates  et  des  chlorures,  comme  de 
ïacide  perchlorique  pur,  et  les  bases  sont  transformées  en  perchlo- 
rates,  pour  peu  que  l'équivalent  d'acide  dépasse  celui  des  bases,  et 
à  condition  que  Ton  chauffe  suffisamment.  On  peut  donc  employer 
dans  ces  analyses  le  chlorure  de  baryum  et  le  nitrate  d'argent, 
puisqu'ils  seront  éliminés  ensuite  par  l'acide  perchlorique* 

Étant  donné  un  mélange  de  chlorures  ou  de  nitrates  alcalins,  on 
concentre  la  solution  au  bain  de  sable,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine tarée.  On  y  yerse  le  mélange  des  trois  acides,  et  on  évapore 
jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  des  fumées  blanches  épaisses. 

Quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  laisse  refroidir  et  on  lave  le 
perchldrate.  de  potasse  en  plusieurs  fois  avec  de  petites  quantités 
d'alcool  à  36*  que  Ton  décante  sur  un  petit  filtre  pour  retenir  les 
parcelles  de  sel  potassique  entraînées.  Pour  éviter  que  les  cristaux 
ne  retiennent  du  sel  de  soude,  on  dissout  dans  un  peu  d'eau 
bouillante  le  perchlorate  presque  lavé,  et  on  évapore  à  sec.  Deux 
lavages  à  l'alcool  achèvent  la  purification  du  sel.  On  dissout  par 
quelques  gouttes  d'eau  bouillante  le  perchlorate  entraîné  sur  le 
filtre,  on  les  reçoit  dans  la  capsule,  on  évapore  de  nouveau  à 
sec,  et  on  échauffe  jusqu'à  250*  environ  :  le  sel  est  alors  pesé.  La 
dissolution  alcoolique  de  perchlorate  de  soude  est  vaporisée  dans  un 
petit  materas  à  long  col,  où  le  sel  est  ensuite  décomposé  par  la  cha- 
leur; on  reprend  par  Teau,  et  Ton  évapore  dans  une  capsule  de 
platine.  Ge  chlorure  contient  le  plus  souvent  des  traces  de  per- 
dilorate;  il  convient,  pour  avoir  un  dosage  exact,  de  le.  peser  à 
l'état  de  sulfate.  Au  lieu  de  décomposer  le  perchlorate  de  soude 
par  la  chaleur,  on  peut  le  traiter  directement  par  l'acide  sulfiirique 
dans  une  capsule  de  porcelaine.     . 

Ge  procédé  permet  de  séparer  la  potasse  et  la  soude,  lors  m6me 
que  l'une  des  bases  est  en  quantité  très-faible  par  rapport  à 
l'antre. 

Lorsque  les  alcalis  sont  accompagnés  d'acide  sulfurique  ou  d'aci- 
des fixes,  ceux-ci  doivent  être  d'abord  éliminés  par  les  procédés  en 
usage.  La  présence  de  la  baryte,  de  la  chaux,  de  la  fnagnésie,  ne 
gène  en  aucune  façon  la  séparation  des  deux  alcalis,  et  la  sépara- 
tion de  la  potasse  peut  se  faire  presque  au  début  d'ime  analyse. 

Pour  préparer  l'acide  perchlorique,  on  commence  par  obtenir  le 
chlorate  de  soude.  A  cet  effet,  on  traite  par  du  carbonate  de  soude 
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la  mélange  de  chlorftre  et  de  chlorate  calciqnes  que  donne  la  dis- 
solution de  chlorure  de  chaux  saturée  de  chlore  et  portée  à  l'ébul- 
lidon,  ou  bien  on  sature  directement  de  chlore  le  sel  de  soude. 

La  séparation  du  chlorure  de  sodium  et  de  rhypochlorite  de 
soude  se  fait  sans  difficulté,  car  100  parties  d'eau,  saturée  à  12S®  de 
chlorate  en  présence  du  chlorure,  déposent  par  le  refroidissement 
181  de  chlorate,  et  tout  le  chlorure  reste  en  dissolution. 

La  transformation  du  chlorate  de  soude  en  perchlorate  par  la 
chaleur  est  encore  plus  nette  que  celle  du  chlorate  de  potasse,  en 
ce  sens  que  le  dégagement  d'oxygène  devient  presque  nul  lorsque 
la  matière  a  pris  la  consistance  pâteuse.  On  reprend  par  le  moins 
d'eau  possible;  après  digestion,  on  obtient  une  solution  sirupeuse 
de  perchlorate  qui ,  mêlée  à  chaud  avec  de  Teau  bouillante  saturée 
de  sel  ammoniac,  fournit  par  le  refroidissement  de  gros  cristaux 
de  perchlorate  d'ammoniaque. 

Lorsque  le  perchlorate  d'ammoniaque  cristallise  en  présence  des 
sels  potassiques,  il  entraîne  de  la  potasse  ;  il  est  donc  essentiel  que 
le  chlorate  de  soude  soit  exempt  de  potasse.  Pour  vérifier  la  pureté 
du  sel  d'ammoniaque ,  on  le  décompose  par  Teau  régale  faible ,  et 
l'on  évapore  à  sec  :  il  ne  doit  laisser  aucim  résidu. 

S«r  Pemploi  du  brome  dan»  PaBalyBe,  par  M.  €}.  1VAAC3B  (1). 

L'auteur  substitue  le  brome,  dans  l'analyse,  aux  oxydants  em- 
ployés ordinairement  (acide  nitrique,  chlorate  de  potasse). 

n  se  sert,  suivant  les  circonstances,  de  l'eau  bromée,  de  l'acide 
chlorhydrique  chargé  de  brome,  ou  du  brome  pur. 

Suivant  lui ,  on  peut  faire  l'attaque  des  sulfures  et  sulfarséniure 
naturels  au  moyen  du  brome  et  de  Teau.  Il  n'est  pas  nécessaire  de 
réduire  le  minerai  en  poudre  fine,  car  le  brome  l'attaque  très-faci- 
lement, même  en  morceaux  assez  grands.  Dans  cette  réaction,  la 
totalité  du  soufre  est  transformée  en  acide  sulfurique. 

L'auteur  se  sert  aussi  du  brome  pour  débarrasser  une  liqueur 
d'hydrogène  sulfuré,  et  pour  dissoudre  les  sulfures  métalliques  pré- 
cipités. 

Le  brome  du  commerce  n'est  pas  pur  ;  avant  de  l'employer,  il 
faut  le  distiller  Aans  un  appareil  entièrement  en  verre. 

(1)  Zeiuchrift  fur  analytùche  Chmiê,  t.  x,  p.  206.  — 1871. 
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Séparation  ûm  fev  4*aTee  le  nickel  et  le  cobalt^ 
par  M.  B.  H.  de  BAUllHAUE»  (1). 

L'auteur  a  soumis  à  une  étude  plus  approfondie  les  différentes 
méthodes  employées  pour  la  séparation  du  fer  d'avec  le  nickel  et 
ie  cobalt,  et  les  a  toutes  trouvées  insuffisantes.  Il  a  employé  des 
dissolutions  renfermant,  pour  1  partie  de  fer  0,1  partie  de  nickel,  ou 
0,1  partie  de  cobalt.  Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

^    Précipitation  fkite  aT6C  :  Métal  resté  en  dissolntion  : 

Nickel.  Cobalt. 
Ammoniaque  à  chaad,  filtré  im- 
médiatement. ; 73  52 

Suocinate  d'ammociom 75  69     . 

Acétate  de  sodium 85  91 

Carbonate  de  baryum  à  froid.  .  92  85 

—  à  chaud.  25  44 

La  méthode  préconisée  par  M.  J.  Thomsen  (précipitation  du  fer 
en  solution  acétique  parle  phosphate  de  sodium),  et  celle  de  M.  G. 
Werther  (traitement  du  mélange  des  oxydes  par  l'acide  acétique 
étendu  et  bouillant),  ne  lui  ont  pas  non  plus  donné  de  bons  résul- 
tats. De  même  la  séparation  du  fer  et  du  nickel  par  l'action  de 
Tidde  chlorhydrique  au  rouge  sur  le  mélange,  après  réduction  par 
Hydrogène,  est  loin  d'être  exacte. 

L'auteur  recommande  pour  cette  séparation  la  précipitation  à 
dk&nd  par  l^ammoniaque,  répétée  trois  ou  quatre  fois.  Il  a  retrouvé 
ainsi  dans  les  liqueurs  ammoniacales  99,0  à  99,4  0/0  du  nickel,  et 
90,0  à  100,2  0/0  du  cobalt  employés. 

io  1»  sépttimtioB  et  le  Aomi|^  de  ««élèves  Bi^taïuc  um  moiev 
<*ui  eeu«B«  ▼oltaV^m,  par  M.  EiBCOQ  de BOISBAUDBJilV  (2). 


En  employant  un  courant  de  force  convenable  et  une  solution 
acide,  on  peut  séparer  du  premier  coup  les  métaux  très-réductibles 
dsceux  qui  le  sont  peu,  et  obtenir  deux  groupes  assez  nets,  dont 
k  premier  comprend  le  fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc  (ainsi  que 
ks  métaux  complètement  irréductibles),  et  le  second,  tous  les  au- 
tres métaux  réductibles  :  ce  dernier  groupe  comprend  précisément 
les  métaux  précipitables  par  une  lame  de  zinc. 

(1)  ZeiUehrift  fàr  anaîutitcke  Chemie,  t.  x,  p.  217. 
P)  CompUi  rmdui,  t.  Lzxm,  p.  1332. 
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DanB  la  séparation  électrolytique  de  deux  métaux  de  réductibi- 
lités  assez  peu  différentes  (cuivre  et  cadmium^  par  exemple),  on  a 
observé  qu'il  y  avait  quelquefois  avantage  à  employer  un  courant 
légèrement  plus  forl^qu'ilne  le  faudrait  si  Ton  voulait  éviter  la  pré- 
cipitation d'un  peu  du  métal  le  moins  réductible  ;  on  obtient  de  la 
sorte  un  premier  dépôt,  contenant  tout  le  métal  le  plus  réductible 
et  un  peu  de  Tautre.  Enlevant  alors  la  solution  et  la  remplaçant  pax 
une  liqueur  exempte  de  sels  métalliques,  on  renverse,  pendant 
quelques  instants,  le  sens  du  courant  :  les  métaux  rentrent  en  dis- 
solution, puis  on  rétablit  le  sens  primitif  du  courant;  le  métal  le 
moins  réductible  étant  en  très-faible  quantité,  reste  cette  fois  en- 
tièrement dissous. 

On  peut  faire  varier,  non-seulement  l'énergie  du  courant;  mais 
encore  l'état  de  la  solution.  Ainsi,  pour  les  métaux  précipitables  par 
le  zinc,  on  a  employé  des  solutions  acides  de  sulfates.  Pour  le  co- 
balt, le  nickel  et  le  zinc,  on  trouve  avantage  à  sursaturer  par  l'am- 
moniaque :  ces  métaux  s'obtiennent  alors  en  coucbes  faciles  à  laver. 
On  n'est  pas  parvenu  à  doser  ainsi  le  fer  à  cause  de  la  formation 
du  peroxyde. 

9wr  les  réaetioBs  des  orthovMiedfttee,  par  M»  B»  RIMiCOB  (1). 

Les  ortbovanadates  solubles  donnent  avec  le^  sels  métalliques 
les  réactions  suivantes  : 


Sels^ferriques. 


ferreux  .  . 
manganeux 
de  zinc  .  • 
de  cobalt  . 
de  nickel. . 
d'aluminium 


—  de  cuivre  .  . 

—  mercuriques. 


Précipité  gélatineux,  brun-jaunâtre,  soloble  dans 
Tacide  chlorbydrique,  insoluble  dans 
l'acide  acétique. 

—  noir  foncé. 

—  brun-jaunâtre  cristallin. 

—  blanc  gélatineux. 

—  brun-grisâtre  gélatineux. 

—  jaune-serin  cristallin. 

—  jaune  clair  gélatineux,  soluble  dans  un 

excès  des  deux  réactifs,  et  précipi* 
table  avec  une  couleur  blancbe  par 
Tébullition. 

—  vert  pomme, 

—  jaune-orangé. 


Pour  distinguer  les  ortbo-  et  méta-vanadates,  on  se  sert  d'un  sel  de 
cuivre,  qui  donne  avec  les  métavanadates  un  précipité  jaune  clair 
pulvérulent  et  cristallin. 


(1)  Zeitêchriftfûr  ofu^ytische  Chemief  t.  z,  p.  224. 
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••r  le  doflsir®  A«  Paeido  Taiiadl^me,  par  M.  B.  BOSC^B  (1). 

La  méthode  indiquée  par  M.  de  Hauer  pour  le  dosage  de  Tacide 
Tanadique  dans  les  vanadates  alcalins  solubles,  ^t  qui  est  basée  sur 
l'insolubilité  du  yanadate  d'ammonium  dans  une  dissolution  con- 
centrée  de  sel  ammoniac,  fournit,  d'après  Tauteur,  des  résultats 
trop  bas  et  pour  Tacide  et  pour  Talcali. 

L'auteur  propose  la  méthode  suivante,  qui  repose  sur  l'insolu- 
bSité  absolue  du  yanadate  basique  de  plomb.  Le  sel  est  m6me 
insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'acide  acétique;  mais  il  est 
dissous  et  décomposé  par  l'acide  nitrique.  On  précipite  le  yanadate 
ilcalin  par  l'acétate  de  plomb  ;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre 
taré,  on  le  séché  à  100*  et  on  le  pèse.  On  prend  ensuite  une  partie 
déterminée  du  précipité,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  on 
qoute  de  l'acide  sulfurique,  et  l'on  pèse  le  sulfate  de  plomb  en 
ayant  soin  de  chasser  d'abord  Tacide  et  de  précipiter  complète- 
ment le  sulfate  de  plomb  par  l'alcool.  Le  stdfate  de  plomb  ainsi 
obtenu  est,  contrairement  aux  assertions  de  Berzelius,  entièrement 
exonpt  d'acide  vanadique,  et  celui-ci  peut  être  obtenu  par  éya-- 
poration  de  la  liqueur  et  calcination  du  résidu. 

La  liqueur  filtrée,  séparée  du  yanadate  de  plomb,  renferme  l'al- 
cali exempt  de  yanadium. 

Bm  phénomènes  ««i  «e  passent  dsn«  la  préeipt'tatioB  m«taslle 
éem  Bolatioiis  dilmées  des  sels  d'argeat  par  les  aeides  cklor- 
hjdri««e,  bromhydrlqae,  lodhjrdrlqme  ei  les  eUonireSi  bro- 
msurea  eS  lodares,  par  M.  STAS  (2). 

On  sait  que  dans  les  essais  d'argent  par  yoie  humide,  il  arriye  un 
instant  où  la  solution  argentifère  précipite  par  la  solution  décime 
d'argent,  quoique  Taddition  d'une  solution  décime  d'un  chlorure 
sdhible  y  produise  encore  un  trouble  de  chlorure  d'argent. 

Supposons,  pour  préciser,  qu'on  agisse  sur  une  solution  d'un  sel 
d'argent  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  que  la  liqueur  pré- 
cipite par  les  deux  réactifs  ;  on  partage  en  deux  parties  égales  le 
liquide  éclayci,  puis  on  ajoute  à  l'une  des  parties  deux  à  cinq  gout- 
tes de  solution  décime  d'argent,  et  à  l'autre  un  nombre  égal  de  gout- 
tes de  solution  décime  d'acide  chlorhydrique.   Le  trouble  dans  la 

(1)  Zeittehrift  fur  analytitcke  Chemie,  t.  x,  p.  223. 
(3)  Comptes  rénduij  t.  Lxxni,  p.  996. 
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liipieur  qui  a  reçu  le  chlorure  efit  très-notablement  plus  fort  qjie 
celui  de  la  partie  qui  a  reçu  l'argent.  A  mesure  que  les  additions 
successives  de  solution  décime  acide  précipitent  du  chlorure  d'ar- 
gent, le  trouble  pr<Kluit  par  un  volume  donné  de  solution  décime 
d^argent  dans  une  moitié  du  liquide  augmente,  tandis  que  le  trou- 
ble produit  par  le  même  volume  de  solution  acide  diminue.  Par  des 
additions  très-ménagées  de  la  liqueur  acide,  il  arrive  un  moment 
où  dans  le  liquide  éclairci,  partagé  en  deux,  on  fait  naître  une  opa- 
lescence d^une  égale  intensité  avec  chaque  liqueur. 

dette  limite  atteinte,  si  l'on  ajoute,  petit  à  petit,  de  la  solution 
décime  adde,  et  qu'on  essaye  chaque  fois  le  liquide  devenu  limpide, 
les  phénomènes  d'opalescence  se  présentent  en  sens  opposé.  Enfin, 
il  arrive  un  moment  où  le  liquide  cesse  de  se  troubler  par  la  solu- 
tion acide,  et  devient  fortement  opalescent  par  la  solution  décime 
dVgent. 

Cette  anomalie  ne  se  présente  pas  lorsqu'on  substitue  l'acide 
bromhydrique  et  les  bromures,  ou  l'acide iodhydrique,  et  les  iodures 
à  l'acide  chlorhydrique  ou  aux  chlorures  :  il  arrive  un  instant  où  la 
liqueur  ne  précipite  plus  ni  par  la  licjueur  d'argent  ni  par  la  solu- 
tion du  bromure  ou  de  Fiodure. 

Gray-Lussac  avait  admis  que  le  chlorure  d'argent  est  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau  et  même  dans  les  acides.  Or  il  n'est  pas  inso- 
luble dans  tous  les  cas.  Celui  qui  se  produit  à  la  température  ordi- 
naire par  double  décomposition  n'est  pas  absolument  insoluble.  Sa 
solubilité  est  variable.  Elle  est  fonction  de  son  état  physique,  et 
pour  un  même  état  elle  varie  avec  la  température.  Ce  corps  existe  : 

a.  à  l'état  gélatineux, 

b.  à  l'état  caséeux, 

c.  à  l'état  pulvérulent, 

d.  à  l'état  grenu,  écailleux,  cristallin,  fondu. 

La  solubilité  du  dernier  est  nulle  à  la  température  ordinaire,  ou 
du  moins  elle  n'atteint  pas  la  limite  à  laquelle  on  peut  découvrir 
l'argent  dissous,  limite  évaluée  à  r^cûôô-  ^^^^  solubilité  est  relati- 
vement fort  grande  dans  l'eau  bouiÛante,  et  décroît  par  l'abaisse- 
ment de  température. 

La  solubilité  dans  l'eau  pure  est  au  maximum  pour  le  chlorure 
caséeux  qui  prend  naissance ,  par  précipitation  à  froid  d'une  solu- 
tion d'argent  suffisamment  étendue.  Elle  diminue  à  mesure  que  les 
flocons  se  contractent  par  le  temps  ou  qu'on  les  rend  pulvérulents 
par  Tagitation  dans  Peau  pure  ou  acidulée. 
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Une  solution  de  chlorure  floconneux  ou  pulvérulent  est  précipitée 
i  la  fois  par  les  solutions  d'argent  et  de  chlorure.  Les  quantités 
d'argent  ou  de  chlore  à  Fétat  de  sel,  nécessaires  pour  précipiter  le 
chlorure  d'ai^ent  dissous,  sont  entre  elles  exactement  dans  le  rap- 
port des  poids  moléculaires  des  sels  d'argent  et- des  chlorures  em- 
ployés. 

La  quantité  d'argent,  et  réciproquement,  les  quantités  de  chlore 
f  nécessaires  pour  opérer  la  précipitation  d'une  unité  d'argent  ou  de 
chlore  à  Tétat  de  chlorure  floconneux  ou  pulvérulent  dissous,  sont 
entre  elles  comme  3:1. 

Les  sels  qui  se  forment  en  même  temps  que  le  chlorure  d'argent 
n'interviennent  en  rien  dans  cette  solution.  La  présence  de  Facide 
azotique  n'augmente  pas  la  solubilité  du  chlorure  floconneux,  tan- 
dis que  la  solubilité  du  chlorure  pulvérulent  augmente  proportion- 
nellement avec  la  quantité  d'acide  azotique. 

La  précipitation  du  chlorure  d'argent  floconneux  ou  pulvérulent 
de  la  solution  dans  l'eau  pure  ou  dans  l'eau  acide,  est  due  exclusi- 
vement à  l'insolubilité  de  ce  composé  dans  les  liquides  qui  renfer- 
ment, à  l'état  dissous,  une  quantité  d'ai^ent  ou  de  chlore  triple  de 
celle  qui  existe  dans  le  chlorure  dissous. 

Les  solutions  saturées  de  chlorure  d'argent  grenu  sont  précipitées 
également  par  les  chlorures  et  par  les  sels  d'argent  dissous,  et 
d'après  la  loi  donnée  plus  haut;  mais  l'élimination  du  chlonire 
d'ai^nt  grenu  dissous  n'est  jamais  complète;  ainsi,  pour  un  état 
de  saturation  donné,  il  n'y  a  que  les  ^  environ  de  la  qpiantité  dis- 
soute qui  peuvent  être  précipités,  et  toutes  les  solutions  au-dessus 
des  -i^  de  la  saturation  ne  sont  pas  troublées  par  les  liqueurs  d'ar« 
gent  ou  de  chlorure. 

#ba«rvatloBS  nr  la  «olablltté  ûm  ehlorwFe  A'argeBt, 

par  M.  I0.  PIBBRB  (1). 

L  Lorsqu*on  verse,  à  froid  et  goutte  à  goutte,  de  l'azotate  d'ar- 
gent en  solution  un  peu  étendue,  dans  de  Facide  chlorhydrique 
concentré,  et  qu'on  agite  rapidement,  le  chlorure  d'argent  qui  se 
forme  se  dissout  immédiatement,  et  tellement  vite,  au  début,  que 
souvent  on,  a  peine  à  l'entrevoir.  La  proportion  de  chlorure  d'ar- 
gent qui  se  dissout  ainsi  peut  dépasser  un  demi  pour  100  du  poids 
de  Facide  chlorhydrique  employé. 

(1)  Ccmpêei  rwidut,  t  Lzzm,  p.  1090. 
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Par  une  addition  d*eau,  la  solution  se  trouble,  et  le  trouble  de- 
vient d'abord  d'autant  plus  intense  que  la  (juantité  d'eau  ajoutée  est 
plus  considérable.  Mais  il  est  assez  difficile  de  précipiter  ainsi  la 
totalité  du  chlorure  d'argent. 

II.  Lorsqu'on  distille  de  l'acide  azotique  sur  une  petite  quantité 
de  chlorure  d*argent  pulyérulent,  on  voit  le  chlorure  disparaître  peu 
à  peu  ;  mais  ici  ce  n'est  plus  une  simple  dissolution,  car  on  trouve 
dans  la  cornue  de  l'azotate  d'argent  cristallisé  au  lieu  de  chlorure, 
lorsque  Fopération  est  à  peu  près  terminée. 

KeelKcrclie  ûm  l'acide  ehlorhjdrtqme  ûmmu  les  emm  d'eatpolson- 

nemeiit^  par  M.  #.  BOUIS  (ï). 

On  ajoute  aux  liquides  suspects  une  petite  quantité  de  bioxjde 
de  manganèse  ou  de  plomb,  et  on  chauffe  légèrement.  S'il  y  a  de 
l'acide  chlorhydrique,  il  se  produit  du  chlore  qui  peut  6tre  souvent 
reconnu  à  l'aide  de  l'iodure  de  potassium  amidonné  ou  en  recevant  le 
gaz  dans  un  tube  à  boules  contenant  une  dissolution  d'acide  sulfureux 
qui  se  trouve  transformé  en  acide  sulfurique.  Mais  la  présence  des 
matières  animales  qui  absorbent  le  chlore  met  quelquefois  obstacle 
au  dégagement  de  ce  gaz,  et  on  obtient  de  meilleurs  résultats  en 
cherchante  constater  dans  les  liquides  la  dissolution  d'une  quimtité 
plus  ou  moins  forte  d*or.  On  sait,  en  effet,  que  si  Ton  fiiit  un  mé- 
lange d'azotate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique,  il  y  a  formation 
d'eau  régale  en  élevant  légèrement  la  température,  tandis  que  le 
même  effet  n'a  pas  lieu  en  chauffant  une  solution  d'azotate  et  de 
chlorure  de  sodium. 

Si  l'on  remplace  l'azotate  par  le  chlorate,  l'action  est  plus  sensi- 
ble. Après  avoir  passé  les  matières  à  travers  un  linge  et  du  papier 
préalablement  lavés  .à  Teau  acidulée  par  Tacide  acétique,  on  met 
dans  le  liquide  filtré  une  lame  mince  d'or  ou  de  l'or  en  feuilles,  et 
Ton  ajoute  quelques  fragments  de  chlorate  de  potasse.  En  mainte- 
nant le  mélange  au  bain-marie  pendant  une  heure  ou  deux,  l'or  est 
attaqué  s'il  y  a  la  moindre  trace  d*acide  chlorhydrique  libre.  Le 
protochlorure  d'étain  indique  immédiatement  si  l'or  a  été  dissous. 
La  quantité  d'or  entré  en  dissolution  fait  connaître  la  proportion 
d'acide  chlorhydrique.  Si  les  liqueurs  sont  trop  étendues,  on  les 
évapore  au  bain-marie  en  présence  de  Tor  et  du  chlorate. 

Des  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorate  ou  d'azotate 

(1)  'CompUt  rendus,  t.  uam,  p.  1109. . 
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de^potaase  n'ont  aucune  action  sur  For,  même  lorsqu'on  les  fait 
bouillir  eyoc  les  acides  ^qui  peuvent  se  rencontrer  dans  l'économie, 
comme  l'acide  acétique,  Tacide  lactique. 


Mmat  le  Aiisaipe  un  gl«coee,  par  11.  F.  ^BJLIV  (1). 

Le  procédé  repose  sur  ce  fait,  que  le  chlorure  d'argent  dissous 
dans  l'ammoniaque  donne,  avec  une  solution  d'un  sel  de  protozyde 
de  cuivre,  un  précipité  d'argent  métallique  dont  le  poids  est  pro- 
portionnel à  la  quantité  de  protozyde  de  cuivre  contenu  dans  la  so- 
lution. 

Un  décigramme  de  sucre,  transformé  en  glucose,  a  été  ajouté  à 
une  solution  de  tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre,  et  le  mé- 
lange a  été  porté  à  l'ébullition  dans  un  petit  ballon  de  verre.  Il  se 
forme  un  précipité  de  protozyde  de  cuivre  qu'on  dissout  dans  l'a- 
dde  chlorhydrique.  La  solution,  rendue  ammoniacale,  est  ensuite 
versée  dans  un  vase  à  précipité,  contenant  du  nitrate  d'ai^nt  am« 
moniacal.  Le  poids  d'argent  précipité  était  de  0,314,  dans  trois 
antres  on  a  obtenu  0,316,  0,315,  0,314.  La  théorie  indique  0,315; 
1  équivalent  de  glucose  correspond  à  5  équivalents  d'argent  métal- 
lique, ou  100  de  glucose  à  300  d'argent,  et  100  de  sucre  de  canne 
à  316. 

S«r  les  M»l«itoB0  Am  oxydes  de  ««Ivre  et  de  lilnantk  da«a  la 

gïjeèrînmf  par  M.  Sm  MAÊSWTB  (3). 

La  solution  d'ozyde  de  cuivre  dans  la  glycérine,  dont  l'auteur  a 
iait  connaître  l'usage  pour  le  dosage  du  glucose,  s'est  très-bien  con- 
servée à  la  lumière  difTuse  depuis  sa  première  communication  (3).  Sa 
préparation  à  un  titre  déterminé  se  fait  plus  facilement  par  l'hy- 
drate d'ozyde  de  cuivre  que  parle  sulfate  de  cuivre,  à  cause  de  l'ef- 
florescence  de  ce  sel.  On  chauffe  au  bain-marie  15s',305  d'hydrate 
de  cuivre  avec  30^*  de  glycérine,  80**'  de  soude  de  1,34  de  densité 
et  160««-  d'eau.  On  étend  à  IISS^**,  ce  qui  se  fait  sans  produire  de 
trouble  dans  la  liqueur.  lO*'*  de  cette  solution  correspondent  à 
0^,050  de  glucose. 

On  peut  remplacer  le  cuivre  par  le  bismuth.  On  dissout  15  gram- 
mes de  sous-uitrate  de  bismuth  dans  un  mélange,  chauffé  à  100^, 

(1)  Comptés rendut,  t.  lxziu,  p.  1397. 

et)  Zntsehrififûr  andlytisehê  Chemie,  t.  z,  p.  452.  —  1871,  n«  4. 

\ii  BuUetin  de  la  Société  ekinUque,  t.  ziv,  p^  49. 
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de  30  grammes  de  glycérine,  60  à  70^*  de  soude  de  1,34  de  den- 
sité et  150^*  d'eau.  On  peut  étendre  d'eau  cette  solution  limpide  à 
700  ou  800^*  sans  qu'elle  se  trouble.  Le  glucose  sépare  de  cette 
solution  du  bismuth  métallique  très-divisé. 

S«r  l'emploi  ûm  pliteol  po«r  la  reelierelKe  de  la  naiwéine 
et  4e  la  cwarlae,  par  M.  F.  «.tMllfOllî  (1). 

La  narcéine  est  enlevée  à  ses  solutions  acides  ou  alcalines  par 
l'agitation  avec  du  phénol;  mais  le  mieux  est  d'amener  la  solution  à 
neutralité  ou  à  peu  près.  Le  phénol  se  sépare  à  l'état  limpide,  sur- 
tout si  Ton  ajoute  de  l'eau;  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau,  puis  on 
l'évaporé  dans  une  capsule.  On  reprend  le  résidu  amorphe  par  de 
Feau  acidulée,  on  évapore  la  solution  aqueuse  et  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  de  l'alcool  absolu.  Ce  procédé  s'applique  aux  recher- 
ches médico-légales.  On  commence  par  procéder  comme  pour  la 
recherche  des  alcaloïdes  en  général. 

La  curarine  se  comporte  comme  la  narcéine,  et  est  enlevée  par  le 
phénol  à  la  solution  aqueuse,  après  que  les  autres  alcaloïdes  qui 
peuvent  exister  en  solution  ont  été  enlevés  par  l'agitation  avec 
l'éther,  l'alcool  amylique,  la  benzine,  le  pétrole  le  chloroforme. 

Ce  procédé  de  recherche  pourrait  sans  nul  doute  être  appliqué  à 
l'extraction  des  deux  alcaloïdes  en  question. 

•or  la  réaeiioB  la  pl«s  Bcaslble  de  la  etryehaiae , 

par  M.  -WWBKUBijIé  (2). 

r 

L'auteur  recon^nande  comme  réactif  le  plus  sensible  de  la  strych- 
nine, une  dissolution  de  1  partie  de  permanganate  de  potassium  dans 
200  parties  d'acide  sulfurique.  Suivant  lui,  on  peut  encore  déceler  la 
présence  de  f^hn  d'alcaloïde^  tandis  que  la  réaction  préconisée  par 
M.  Otto,  et  qui  consiste  dans  l'emploi  du  bichromate  de  potassium 
solide,  a  pour  limite  de  sensibilité  rs^^JUv' 

(1)  Zeiischriflfikr  amlytisehe  Chmie,  t.  x,  p.  454.  —  1871,  n«  4. 
(2>  2giiKhrift  f&r  €mah/ti»che  Chemie,  t.  z,  p.  226. 


H:tt'i 


ORGANIQUE.  49 


■ 
I 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

par  M.  «.  «ORB  (1). 

Température,  16*.  Solution  facile  :  camphre,  hydrate  de  chloral, 
GS',CP,GI*,  G^Gl*  iode  [(liqueur  rouge).  Solution  moins  facile  :  acide 
picrique,  phosphore,  GCÎ^  Solution  difficile  :  gomme,  sucre  de 
cinne,  asa  fœtida.  Non-dissolution  :  soufre,  sélénium,  tellure,  réal- 
gir,  orpiment,  tous  les  autres  métalloïdes  solides;  le  magnésium, 
les  métaux  lourds,  les  sels  et  les  oxydes;  les  résines,  caoutchouc, 
paraffine,  cire,  stéarine,  anthracène,  etc. 

L'acide  iodique  insoluble  colore  le  cyanogène  l^èrement  en  rose; 
ùm  que  Fiodate  de  potasse  et  Tacide  sélénieux.  L'iodur^  cuivreux 
devient  vermillon. 

Beéh^relie»  syailiétt^wes  su  le  yvompe  «rl^we^ 
par  HM.   O.  SACOmm^X   et  A.    BMMBKUIVC»  (2). 


Le  groupe  urique  réunit  des  corps  qui,  outre  la  communauté 
d'origine^  présentent  de  nombreuses  analogies  dans  leurs  métamor- 
phoses. Néanmoins  leur  constitution  est  encore  très-obscure.  Les 
auteurs  ont  cherché  par  voie  synthétique  à  appporter  quelque  lu- 
inière  sur  cette  question.  L'idée  première  qui  a  guidé  les  auteurs, 
c'est  qu'une  partie  de  Tazote,  dans  ces^composés,doit  être  liée  au  car- 
Ix>ne  d'une  manière  spéciale;  leur  dérivation  de  composés  amidés 
ne  donnent  qu'une  explication  imparfaite  des  particularités  qu'ils 
présentent. 

Action  du  cyanogène  sur  le  gaz  ammoniac,  —  Les  deux  gaz  secs 
s'ouïssent  à  volumes  égaux  en  donnant  un  dépôt  brun  qui  finit  par 
se  détacher  des  parois  du  vase  à  l'état  de  lamelles  noires  brillantes 
st  fragiles.  Ge  corps  résulte  d'une  addition  directe  : 

(CA2)«+AzH»=C*A2»H», 

Ses  transformations  montrent  que  cette  formule  doit  être  doublée 
•t  écrite  G*Az*H'.  Les  auteurs  nomment  ce  corps  hydrazultnine. 

(1)  ChenUaU  Ntwi,  t.  xxiv,  p.  303. 

P)  1kM€h»  themUchê  GeseUsehaftf  t.  iv,  p.  947.  —  1871,  n*  18. 

xoinr.  8ÉR«,  T.  xvxi.  —  soc.  cmM.  4 
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Chauffé,  il  se  boursoufle  sans  fondre,  en  dégageant  du  gaz  et  lais- 
sant un  résidu  de  paracyanogène. 

Lorsqu'on  traite  Thydrazulmine  par  Teau,  elle  se  transforme  en 
un  autre  corps  dont  une  portion  se  dissout,  donnant  une  solution 
brune  qui  laisse  déposer  peu  à  peu  à  Tair  des  pellicules  ou  des  flo- 
cons bruns,  amorphes,  ayant  pour  composition  G*H^AzO^  Ce  corps, 
que  les  auteurs  nomment  hydrazxdmoxiney  se  forme  diaprés  Téqua- 

tion 

C*A2'H«+H»0  -AzH»=:C*H»Az»0. 

Il  est  identique  avec  Tacide  azulmique,  qui  se  forme  par  l'action  de 
Gy  sur  Tammoniaque  aqueuse. 

Ses  solutions  sont  fluorescentes,  ainsi  qpie  les  corps  qui  pro* 
viennent  de  sa  décomposition.  La  solution  jiaus  l'eau  bouillante  pos- 
side  une  fluorescence  violette  ;  Pacide  sulfurique  produit  une  solu- 
tion jaune-brun  avec  une  fluorescence  verte. 

AiÀvm  du  cyanogène  sur  l'ammoniaque^  a^pieuse.  ^—  Il  se  produit 
simultanément  deux  réactions,  dont  Tune  donne  naissance  à  l'oxa- 
mide,  et  l'autre  à  de  Tacide  azulmique  (hydrazulmoxine).  La  pre- 
mière réaction  domine  d'autant  plus  que  l'on  opère  sur  des  solu- 
tions d'ammoniaque  plus  étendues.  Lorsqu'au  contraire  on  emploie 
une  solution  concentrée  d'ammoniaque,  c'est  surtout  l'acide  azul- 
mique qui  prend  naissance.  La  solution  brune  donne,  par  Févapo- 
ration  à  l'air,  des  flocons  d'acide  azulmique;  les  dernières  eaux 
mères  fournissent  un  mélange  d'oxalate  et  d'oxamate  d'ammonium. 

Synthèse  de  V acide  mycoméliqus.-^  L'hydrazulmoxine  étant  traitée 
par  l'eau  bouillante,  se  dépose  de  nouveau  en  flocons  d'un  jaune- 
brun;,  si  l'on  répète  plusieurs  fois  la  même  opération  sur  le  corps 
qui  se  sépare  ainsi,  on  obtient  finalement  une  substance  flocon- 
neuse amorphe  d'un  jaune  de  soufre.  Cette  substance  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante^  et  s'en  sépare  de  nouveau  par  le  refroidisse- 
ment. Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides.  Sa  solu- 
tion aqueuse  jaune  possède  une  fluorescence  d'im  bleu  verdâtre, 
perceptible  encore  après  une  forte  dilution.  Ce  composé  est  l'hy- 
drate d'un  corps  qui  a  pour  formule  :  G^H^ÂzH)^  et  résulte  du  rem- 
placement de  AzH'  par  H'O  : 

• 

C*H*Ae»0+H«0-AzH»ï=:C*H*Az*0«. 

L'analyse  du   corps    séché  à  120^  conduit  à  la  formule  d'un 
hydrate  :  2C*H*Az*0  +  H»0. 
La  composition  et  les  propriétés  du  corps  jaune  ne  laissent  pas 
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de  doute  sur  son  identité  avec  Facide  mycomélique  qui  se  forme 
par  Faction  de  Tammoniaque  sur  Talloxane  (Liebig  et  Wœhler)^  ou 
de  l'eau  à  180*  sur  l'acide  urique  (Hlasiwetz). 

M.  Hlasiwetz  a  signalé  la  fluorescence  de  c^  acide.  (C'est  peut- 
être  à  sa  présence  qu'est  due  la  {l^orescence  que  présente  quelque- 
ibis  l'urine.) 

Oxydation  de  Vhydrasulmoxine.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  une  solution  d'hydrazulmoxine  dans  l'acide  azotique  de  1,4  de 
densité,  il  y  a  dégagement  de  gaz  (GO'  et  Âz),  et  la  couleur  brune 
devient  jaune  rougefttre.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une 
poadre  cristalline  jaune.  Il  se  forme  0n  même  temps  une  substance 
Uancbe  qui  se  sépare  par  l'addition  d'eau  à  la  solution  nitrique 
concentrée  par  Pévaporation.  On  purifie  le  corps  jaune  en  le  faisant 
recristalliser  dans  l'acide  nitriqpe  et  en  le  lavant  avec  de  l'acide  de 
plus  en  plus  faible.  On  obtient  ainsi  une  poudre  jaune  rougeâtre, 
apparaissant  sous  le  microscope  en  petits  mamelons  groupés  en 
chapelets,  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'acide  sul- 
inrique  concentré.  Cette  solution  présente  une  belle  fluorescence 
Tert  dair.  Sa  solution  ammoniacale  jaune  possède  une  fluorescence 
bleu  verdâtre;  elle  donne,  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  un 
précipité  floconneux  brun. 

Ce  composé  renferme  2G*H'Âz^0' -|- H'O  ;  il  diffère  de  l'acide 
tzolmique  par  substitution  de  0  à  H'.  Les  auteurs  le  nomment 
ameulmoxine.  La  substance  blanche  formée  en  même  temps,  et 
qui  n'est  pas  encore  étudiée ,  et  les  gaz  qui  se  dégagent,  résultent 
d*mie  action  secondaire. 

Les  auteurs  terminent  par  des  considérations  sur  la  constitution 
de  ces  noaveauz  composés.  La  manière  la  plus  rationnelle  d'envisa- 
ger cette  constitution  consiste  à  admettre  que  les  4  atomes  de  car- 
bone qu'elles  renferment  sont  reliés  les  uns  aux  autres  par  l'é- 
change d'une  affinité.  Â  ces  corps  se  rattache  le  paracyanogène, 
qu'on  peut  regarder  comme  du  cyanogène  quatre  fois  condensé 
C'Âz*.  Les  formules  suivantes  montrent  les  relations  de  ces  corps 


CAz 

CAz 

GAz 

GAz 

1 

|AzH« 

IPH 

|0H 

i(î^r 

i  i'^ï 

iW 

i(P' 

1 

CAz 

1  AzH* 
GAz 

1  AzH' 
GAz 

1  OH 
GAz 

inejonigaoe. 

Hydraxalmine. 

HydnzulmoziM. 
(Acide  aialmiqae). 

Acide  myeoméIiqa« 

• 


b%  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Par  l'oxydation   de  Tacide  azulmique,  le  groupe  hydiazoîque 

(A_TTv   #  /AZ        \* 

.  „j  parait  ae  transformer  en  groupe  oxyazoïque  (a,^)  P®^' 

donner  Tazoïulrnoxine. 

AcIioB  Ae  l*aeide  monocUoracéil^ve  wmr  Im 
WklUhjlgmtLBddime  et  a«r  ««élèves  eomblnaUowi  samloma^h 

par  M.  H.  HUPPBBT  (1). 

La  créatine  représente  de  la  méthylguanidine,  dans  laquelle  un 
atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  Tacétyle,  c'est-à-dire  de 
l'acide  méthyluramidacétique: 

CH«-AzH-CAi(CH»)-AzH» 

I 

COOH. 

Ce  n'est  pourtant  pas  un  composé  de  cette  constitution  qui  se 
forme  par  Faction  de  Pacide  chloracétique  sur  la  méthylguanidine. 

Une  solution  aqueuse  de  chloracétate  de  méthylguanidine  fut 
chauffée  à  ISO*  pendant  douze  heures,  puis  traitée  par  de  l'hydrate 
de  plomb.  Le  licpiide  filtré,  privé  de  plomb  par  H*S,  abandonne 
par  la  concentration  des  tables  rhombiques  incolores.  Ces  cristaux, 
séchés  à  100\  ont  pour  composition  G^H^Az'O';  ils  sont  solubles 
dans  l'eau  et  sans  réaction  sur  le  papier  de  tournesol.  C'est  une 
base,  qui  forme  un  chlorhydrate  incristallisable.  Le  chloroplati- 
nate,  G*H'^Az*0'.H'PtGl*  cristallise  en  prismes  oranges.  L'azotate 
d'argent  fournit  une  combinaison  argentique  qui  parait  renfermer 
C*H"Az'0*.Ag'0.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  base  libre  avec  de 
l'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  on  obtient  par  l'évaporation 
de  la  liqueur  filtrée  des  cristaux  volumineux  d'une  combinaison 
argentique  plus  soluble.  L'oxyde  de  cuivre  n'est  pas  dissous. 

Cette  base  diffère  de  la  créatine  par  H'O  en  plus.  Chauffée  dans 
du  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  elle  ne  perd  que  1  molécule  d*eaa 
pour  2  molécules. 

La  nouvelle  base,  qu'on  peut  nonmier  glycolyk'nUthylgiMnid%n$f 
peut  se  représenter  par  la  formule  : 

AzH* 

I       /OH 
C=Az-CH» 

I       \CIP— COOII. 
AzH» 

(1)  DiuUehê  ehemisehe  GesélUehaft,  t.  iv,  p.  879.  —  1871,  n*  16. 
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Son  hjdroxyle  est  pins  iortement  tenu  que  dans  les  antres  com- 
binaisons deglycolyle;  l'acide  chlorhydrique  s'y  ajoute  directement 
sans  enlever  OH  à  l'état  d'eau.  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sec,  deux  molécules  de  la  base  paraissent  se  souder  en  perdant 
1  molécule  d'eau. 

L'auteur  a  fait  agir  de  même  de  l'acide  chloracéticjue  sur  la 
morphine.  Il  se  forme  une  combinaison  crîstallisable,  soluble  dans 
l'ean. 

Les  essais  faits  avec  l'urée  n'ont  pas  conduit  à  des  résultats 
satisfaisants.  Si  l'urée  s'était  comportée  comme  l'ammoniaque,  il 
aurait  pu  se  former  de  l'hydantoïne.  U  ne  se  forme  que  de  l'acide 
glycoUque  et  du  sel  ammoniac. 

0»  1»  sèri«  sUleolieptyllaM,  par  M.  A.  MéAWBBÊBMJVM  (1). 

Parmi  les  produits  de  réduction  du  silicate  d'éthyle,  l'auteur  a 
signalé  Véther  sUicoheptylique  Si(G'H')>OG>H>.  Ce  produit  est  inai- 
térahle  à  l'air;  l'ammoniaque  alcoolique  ne  l'attaque  pas  à  250^. 
L'eau  le  décompose  à  200^,  et  parmi  les  produits  de  la  réaction  se 
ttùave  un  corps  SiG^^^(OH),  ainsi  que  des  produits  bouillant  à 
une  température  plus  élevée,  et  qui  n'ont  pas  encore  pu  être  entiè- 
rement séparés. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  180*  surl'éther  silicoheptylique,  en 
donnant  de  Téther  acétique  (qui  passe  de  70  à  80^)  et  un  produit 
distillant  de  lk2  à  145%  fumant  à  l'air,  brûlant  avec  un  résidu  de 
silice  et  avec  une  flamme  verdâtre,  et  se  décomposant  lentement 
par  Peau.  Ge  corps  renferme  SiG^H'^Gl.  C'est  du  chlorure  sHicohep^ 
tyHque^  ou  du  chlorure  de  silicium- triéthy le.  Il  bout  à  143^5;  sa 
densité  à  0^  est  égale  à  0,9249.  L'alcool  froid  ne  paraît  pas  l'atta- 
quer ;  sa  solution  aqueuse  donne  immédiatem^t  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  de  chlorure.  L'ammoniaque  l'attaque  immé- 
diatement. 

Lorsqu'on  verse  ce  chlorure  dans  l'ammoniaque  aqueuse,  sa 
décomposition  a  lieu  avec  une  légère  élévation  de  température  :  il 
M  sépare  une  couche  huileuse  qui,séchée,  distille  à  153%5.  Sa  com- 
position est  SiG'H^K)  *,  le  poids  moléculaire  déduit  de  la  densité  de 
npeur  a  été  trouvé  de  124,3  (le  poids  moléculaire  théorique  est  132). 
Sa  constitution  se  représente  par  la  formule  Si(G'H^)'OH,  qui  re- 

(1)  Deutsche  ehemieehe  GeteUschap,  t.  iv,  p.  901.  —  187],  n"  17. 
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présente  l'hydrate  de  silicotriéihyle;  Tauteur  nomme  ce  corps 
triéAylsiUcoL 

Le  triéthylflilicol  se  comporte  comme  un  alcool  ;  le  sodium  s'y 
dissout  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  une  masse  blan- 
che, amorphe  et  déliquescente. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  vivement  après  quelques  minutes 
sur  le  triéthylsilicol.  Ce  produit  renferme  probablement  Téther 
acétique  correspondant  (éther  que  M.  Friedel  a  obtenu,  mélangé  de 
chlorure,  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Toxyde  de  silicium- 
triéthyle). 

Le  triéthylsilicol  est  insoluble  dans  l'eau,  miscible  à  Talcool  et 
à  l'éther.  Il  brûle  avec  une  flamme  brillante.  Son  odeur  est  cam- 
phrée. Densité  à  0*= 0,8709. 

Dans  la  décomposition  du  chlorure  sihcoheptylique,  il  se  forme 
en  outre  un  liquide  bouillant  à  une  température  plus  élevée  et 
qui  n^st  pas  l'oxyde  de  silicium-triéthyle,  [Si(C*H')']0,  comme  on 
am^ait  pu  s'y  attendre. 


Mmat  Im  eompo^és  4e  Plridivm  maal«f«es  aax 
eoiMiMitsqmi  de  Péthyltee  a^ee  le  protocUome  ûe  pletlMe^ 

par  M.  M.  P.  «AmiiBB  (1). 

Le  sel  de  Zeise  renferme,  d'après  les  recherches  de  MM.  Qriess 
et  Martius,  et  d'après  celles  de  M.  Binrbaum  (2). 

PtGl».CI«H*KCl+H*0. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  combinaisons  irridiées  analo- 
gues. L'iridium  employé  fut  séparé  du  platine  qui  l'accompagne, 
par  transformation  en  cyanures  barytiques  doubles  :  le  platinocya- 
nure  de  baryum  se  dépose  d'abord  en  petits  cristaux  jaunes, 
dichroïques;  l'iridiocyanure  cristallise  ensuite  en  prismes  incolores 
qu'on  sépare  mécaniquement  sans  difBculté.  L'iridium  provenant 
de  la  décomposition  de  ce  composé  fut  transformé  en  tétrachlorure 
par  l'action  de  l'eau  régale,  dans  des  tubes  scellés  et  chaufiés  à  200*. 

La  solution  de  tétrachlorure  d'iridiiun  fut  traitée  par  l'alcool 
absolu,  puis  additionnée  de  KGl  ou  de  AzHHS.  On  n'obtint  pas 
ainsi  un  sel  unique,  mais  un  mélange  de  plusieurs  ^composés  dif- 
ficiles à  séparer  par  cristallisation,  en  raison  de  la  facilité  avec 

(1)  SilUman^t  American  Journal  (3*  série),  t  n,  p.  338.  —  Novembre  1871. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vm,  p.  339. . 
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laquelle  ils  se  décomposent.  Les  premiers  cristaux  étaient  du  chlo- 
riridate  de  potassium,  IrC!lS2KGl;  la  seconde  cristallisation  était 
formée  de  cristaux  monocliniques  aigus,  dont  la  composition  n'est 
ni  celle  du  chloriridate  de  potassium  ni  celle  du  composé  éthylé- 
nique,  IrGl'.CH^.EGl,  quoique  les  cristaux  renferment  deTéthylëne. 
L'iridium  et  le  chlorure  y  sont  dans  le  rapport  de  1  à  6.  La 
composition  observée  se  rapproche  assez  de  la  formule 

IrCl*.(C«H*/(KCl)»+aîH»0. 

Âyec  le  sel  ammoniac,  on  obtint  des  cristaux  dont  la  com- 
position était  intermédiaire  entre  IrCa*,(G*H*).AzH*a4.H*0  et 
IrCl*(C?H*)*{AzH*Gl)*.  L'auteur  n'a  pas  réussi  non  plus  à  obtenir 
le  chlorure  étbylène-iridieux,  par  Taction  de  Téthylène  sur  le 
cUorore  iridique. 

PrépwmMom  de  l^lcool  alMolw»  par  M*  B.  BBI^BIVIIBTBII  (1). 

M.  Mendalejeff  a  montr^  que  de  tous  les  déshydratants,  c'est  la 
ebanx  qui  doit  être  préférée  pour  la  préparation  de  Talcool  absolu 
Seulement,  la  déshydratation  de  Talcool  ordinaire  exige  un  temps 
tzès-long. 

L'auteur  abrège  l'opération  en  chauffant  au  bain-marie,  avec  un 
réfrigérant  à  reflux,  Taleool  avec  la  chaux  en  quantité  suffisante  pour 
qa'eÛe  dépasse  le  niveau  du  liquide.  Après  une  demi-heure  ou  une 
Wre,  on  distille,  et  Ton  ne  recueille  ainsi  que  de  Talcool  absolu. 
Si  Talcool  dont  on  se  sert  renferme  plus  de  5  p.  100  d'eau,  deux 
oa  plusieurs  opérations  sont  nécessaires. 

Si  l'alcool  est  très-aqueux,  il  ne  faut  pas,  dans  la  première  opé- 
ration, employer  une  quantité  de  chaux  trop  considérable,  car,  en 
se  délitant,  elle  pourrait  faire  céder  les  parois  du  ballon. 

Mmr  Ib  foraiwle  Ae  itvBetwre  de  l*ale<M>l  aUjU^ve, 
par  M.  BD.  I^MTXEMAIHN  (2). 

On  n'a  pas  encore  établi  aves  certitude  si  Talcool  allylique  ren- 
ferme ou  non  le  groupe  méthyle.  L'auteur  espère  arriver  à  la  solu- 
tion de  cette  question. 

n  a  fait  l'observation  générale  que  l'alcool    résultant  de  la 

(1)  ÀMnàlen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  clx,  p.  249.  —  Noyembre  1S71. 
(3)  Annalm  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  a.z,  p.  251.,—  Novembre  1871. 
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décomposition  des  nitrites  des  bases  ammoniacales  renferme  un 
groupe  méthyle  de  plus  <fùe  la  base  elle-m6me,  lorsque  la  forma- 
tion de  ce  groupe'  méthyle  est  possible.  CTest  ainsi  que  la  propy- 
lamine  normale  fournit  Talcool  isopropylique  ;  la  butylamine  nor- 
male, de  Talcool  isobutylique  ;  Tiflobutylamine,  du  trimétHylcarbi- 
nol.  Quant  à  Tisopropylamine,  la  triméthylcarbinolamine,  elles  ne 
peuvent  dozmer  que  Talcool  isopropylique  ou  le  triméthyltarbinol. 
Si  l'alcool  allylique  renferme  du  méthyle,  le  nitrate  d'allylamine 
doit,  en  se  décomposant,  régénérer  Talcool  allylique,  ou  donner  de 
Tacétone.  S'il  ne  renferme  pas  le  groupe  méthyle,  il  devra  se  pro- 
duire un  nouvel  alcool,  renfermant  GH',  ou  bien  un  composé  iso- 
mérique,  Toxyde  de  propylène  ou  l'aldéhyde  propylique. 


l'alcool  hoxyli^vo  4o  Pommboo  d'horaeleam, 
par  MM.  A.   FBAIVOHIMOIW  et  Th.   SEIIVCKB  (  1  )• 

M.  Zincke  a  reconnu  que  l'essence  d'heracleum  est  surtout  formée 
d'acétate  octylique  primaire  (2),  mais  qu'elle  renferme  encore  un  au- 
tre alcool  dont  la  nature  n'avait  pu  être  déterminée  faute  de  matière. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  question  avec  200  grammes  d'es- 
sence i^Heracleum  giganteum.  Cette  essence  distillait  principale- 
ment de  200  à  210^,  et  surtout  à  206®;  mais  toutes  les  portions 
passant  dans  cet  intervalle  de  températures  ayant  la  même 
composition,  G^'H^^O*,  il  était  probable  qu'elles  renferment  des 
éthers  isomériques.  La  portion  passant  de  201  à  206^  fut  saponi- 
fiée par  de  la  potasse  alcoolique;  on  obtint  ainsi,  après  distillation 
de  l'akool  et  addition  d'eau,  une  huile  qui  par  la  distillation 
fournit  une  portion  passant  de  153  à  155*  et  une  autre  de  187  à 
192*  ;  la  première  portion  présentait  la  composition  de  l'alcool 
hexylique;  la  seconde,  celle  de  l'alcool  octylique. 

L'a/coo//fceâ;t/h'9u«,G*H**0,  ainsi  obtenu  est  incolore,  non  miscible 
à  l'eau,  d'une  odeur  aromatique  agréable.  Densité  à  23*  =  0,819. 
Il  bouta  156*,6  sous  une  pression-de  752"^,5  (correction -|- 2^,6).  Il 
fournit  par  oxydation  un  acide  renfermant  G%  c'est  par  conséquent 
de  l'alcool  primaire. 

Viodure  d'hexyle  bout  à  179*^5  (corrigé)  sous  une  pression  de 
7£1'»",6.  Densité  à  17*,5  =  1,4115. 

VaUtaU  d'/>exyfeG*H".(G'H«0).0  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'a- 

(1)  DeaUche  ehemùehê  GtteUsehaflf  t.  iv,  p.  823.  —  1871,  n*  IS. 

(2)  lh*IMtfi  de  to  SoeUté  ehimiqu*,  t  xii,  p.  144. 
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céUte  de  potassium,  en  solution  alcoolique,  sur  Tiodure  ;  il  fonne 
im  liquide  incolore,  oléagineux,  d'une  odeur  de  fruits.  H  bout  à 
16S*,7,  sous  une  pression  de  760°^*.  Densité  à  17^,5  =  0,889. 

Le  caproatêj  G'H^'((?H**0)0,  a  été  obtenu  comme  produit  se- 
condaire dans  l'oxydation  de  Talcool  bexylique.  Il  bout  à  S45^,6 
(eoireetion  8^6),  sous  une  pression  de  76l"»,17.  Densité  à  17^5 
=  0,865. 

La  portion  de  Tessence  d'beracleum  bouillant  de  201  à  206* 
f(?«H**0*),e8t  donc  formée  d'acétate  d'octyle  et  debutyrate  d'hexyle. 
L*aeide  butyrique  qui  en  a  été  retiré,  est  de  l'acide  butyrique  ordi- 
naire, bouillant  à  157 — 159*;  son  sel  calcique  est  peu  soluble  dans 
Tean  bouillante. 

L*alcool  hexyUque  primaire  de  ressence.d*heracleum  piiralt  diffé- 
rent de  celui  de  MM.  Pelouze  et  Gahours  (pétroles  d'Amérique),  qui 
boQt  à  150*,  et  de  celui  de  M.  Rossi,  dérivé  de  l'acide  caproïque 
(préparé  par  le  cyanure  d'amy le).  Les  auteurs  le  considèrent  commç 
Talcool  primaire  normal. 


0«r  Im  fonnatloa  et  les  yroprléiéii  4«  PaeMe 
■MMOcUoroelimnialivae,  par  M.  #•  CMNnnUIBB  (!)• 

Cet  acide  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  citraconi- 
que.  Distillé,  l'acide  brut  donne  de  l'acide  monochlorocitraconique. 

L'auteur  a  d'abord  cherché  à  le  préparer  par  l'action  du  chlorate 
dépotasse  à  100*  sur  la  solution  de  l'acide  citraconique  dans  HGl 
concentré.  Le  produit,  évaporé  à  sec  et  repris  par  Téther,  cède  h 
celui-ci  l'acide  chlorocitramalique. 

n  vaut  mieux  traiter  la  solution  acide  par  un  courant  de  chlore, 
jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  colorée  par  un  excès  de  ce  gaz.  Le 
produit  de  Tévaporation  est  amorphe.  Pour  retirer  l'acide  pur  de 
ce  résidu,  on  dissout  le  produit  dans  l'eau  froide,  et  on  précipite 
par  nn  excès  d'acétate  de  baryum  ou  de  plomb  ;  on  obtient  ainsi 
les  chlorocitramalates  peu  solubles  de  baryum  ou  de  plomb. 

Ces  sels,  lavés  à  l'eau  froide,  sont  alors  décomposés  par  HGl  en 
eices,  et  la  solution  évaporée  au  bain-marie,  jusqu'à  expulsion  de 
toat  l'acide  chlorhydrique.  Le  résidu  salin,  repris  par  l'éther,  lui 
abandonne  l'acide  libre,  qui  se  sépare  ensuite  par  l'évaporation  à 
l'état  cristallisé.  On  peut  aussi  délayer  le  sel  barytique  dans  de 

(1)  Iniuriai  der  ChemU  umd  Phamnaeie,  t.  glx,  p.  101.  —  Octobre  187U 
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r&lcool  à  95  centièmes,  et  évaporer  la  liqueur  filtrée.  On  achève  de 
purifier  Tacide  par  cristalHeation  dans  Teau. 

L*auteur,  au  lieu  de  faire  agir  le  chlore  sur  Tacide  âtraconique 
libre,  préfère  le  faire  agir  sur  son  sel  de  soude.  ^ 

L'acide  chlorocitramali<iue  obtenu  par  l'auteur  est  identique 
avec  celui  que  M.  Garius  a  obtenu  par  Taction  de  Tacide  hypo- 
chloreuz,  quoique  M.  Garius  Tait  décrit  comme  un  corps  incris- 
tallisable  (1). 

L'acide  cUorocitramaliqtie^  G^H^GIO*,  se  dépose  par  l'évaporation 
de  la  solution  aqueuse,  à  consistance  sirupeuse,  en  lamelles  bril- 
lantes et  incolores,  devenant  humides  à  l'air,  mais  sans  tomber  en 
déliquescence.  H' possède  une  odeur  agréable  de  fruits.  Ge  sont 
des  cristaux  rhombiques,  offrant  les  faces  m,  a\  e^,  et  quelquefois 
g*.  Les  angles  du  prisme  sont  d'environ  109*  et  71*.  L'acide 
chlorocitramalique  se  volatilise  très-leniement  à  l'air.  Il  ne  ren- 
ferme pas  d'eau  de  cristallisation,  et  fond  vers  100*,  sans  cristalliser 
par  le  refroidissement. 

Le  sel  d'argent^  C*H*Ag*C10*,  est  très-altérable  ;  on  l'obtient  en 
ajoutant  de  l'acétate  d'argent  à  la  solution  aqueuse  de  Tacide,  et 
recueillant  le  sel  qui  s'est  séparé  après  vingt-quatre  heures  dans 
l'obscurité.  Ge  sont  des  cristaux  dendritiques»  Une  faible  chaleur 
suffit  pour  en  séparer  du  chlorure  d'argent. 

Le  sel  de  baryum,  G'H*BaG10',  forme  une  poudre  cristalline  dense 
renfermant  4H'0  dont  la  moitié  est  enlevée  par  une  exposition 
prolongée  sur  de  Tacide  sulfurique,  ou  lorsqu^on  chauffe  le  sel  à  30 
ou  40*.  Les  deux  dernières  molécules  d*eau  ne  peuvent  pas  être 
chassées  sans  que  Id  sel  se  décompose,  en  donnant  du  chlorure  de 
baryum. 

Le  sel  de  pfomfr,  G*H*PbG10*,  forme  de  fines  aiguillés  ou  des 
lamelles  renfermant  4H'0.  Mêmes  remarques  que  pour  le  sel  de 
baryum,  relativement  à  sa  déshydratation. 

L'acide  chlorocitramalique  est  transformé  en  acide  citramalique 
par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  distillation  le  dédouble  en  eau  et  en  acide  chlorocitraco- 
nique. 

D'après  M.  Garius,  les  chlorocitramalates  neutres  se  dédoublent 
à  chaud,  au  contact  de  l'eau,  en  chlorure  et  acide  cilratartrique  : 

C»H»C1K*0»+H«0=KG1-|-G"H'K0*. 
(1)  Répertoirt  de  chimie  j^e^  t.  v,  p.  512.  —  iS63. 
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L'antear  infirme  ce  fait  :  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  une 
solution  de  chlorocitramalate  de  baryum,  on  remarque  un  dégage-* 
ment  d'acide  carbonique,  qui  devient  tumultueux  si  Ton  fait  bouil- 
lir; à  la  fin  même  il  se  dépose  un  peu  de  carbonate  de  baryum.  La 
solution  renferme  du  chlorure  de  baryum  et  le  sel  d'un  nouvel 
acide  cristallisable,  que  Tauteur  n*a  pas  encore  étudié. 

ftup  1»  formule  vattonnelle  de  Paelde  ehl<npo€|tnuB«li4i«e» 

par  M.  H.  KOIiBB  (1). 

L'auteur  représente  par  Téquation  suivante  la  formation  de 
Tacide  chlorocitramalique  par  fixation  d*acide  hypochloreux  sur 
l'acide  citraconique  (Garius)  : 

H* 


(G'Hy|Sn!î+C10H  =  C» 


(GOOH 


HO 
Cl  J 


COOH 
GOOH. 


Quant  à  l'acide  citramalique,  il  l'envisage  comme  de  Vacide  oxy* 

fyrotar  trique: 

^  J  H»  )  COOH 


HO 


COOH. 


Dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  dinitropyrotartrique ,  Fauteur  a 
iiit  agir  du  peroxyde  d'azote  liquide  sur  10  grammes  d'acide  citra- 
conique, en  tube  scellé  ;-  mais  avant  que  la  température  eût  atteint 
100*,  il  se  produisit  une  explosion  des  plus  violentes,  qui  mit  en 
pièces  le  bain  d'huile  et  une  partie  de  la  pièce  où  il  se  trouvait. 


Mmr  lea  «cMes  phémaeenifine  et  f «mari vie  ^ 
•  par- M.  li.  OABHJ0  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phénaconiqpie  libre  à  son  sel  potassi- 
que neutre,  dans  le  rapport  (C*H?K*0*)*4-C!*B[^0*,  on  obtient  un  sel 
beaucoup  moins  soluble  et  les  eaux  mères  renferment  encore  du 
sel  neutre.  Le  sel  peu  soluble  a  une  composition  exprimée  par  la 
formule  G"H»K»0"  ou  C*H»KO*.  Ce  sel  cristallise  en  tables  mono- 
cliniques  (7)  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  sa  réaction  est  acide.  Il 
ne  perd  pas  de  son  poids  à  180%  et  se  décompose  au  delà. 

Le  sel  netOre^  Ci*H^K'0%  forme  des  cristaux  prismatiques  solubles  ; 
leur  réaction  est  alcaline. 


(1)  Jottmal  fUr  praklische  Chemie,  nouT.  sér.,  t.  iv,  p.  322.  —  1871,  n*  17. 

(2)  Devùche  ehemitebê  GetélUchalt,  t.  iv,  p.  928.  —  1871,  n*  17. 
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Le  sel  oùidt  G'H'EO'  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  (l'eau 
à  19*,5en  dissout  S,66  p.  100),  presque  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  G^'H'K'O^'ne  se  forme  pas  lorsqu^on  mélange  ce  sel  neutre 
et  ce  sel  acide.  L^auteur  Ta  comparé  au  fumarate  potassique  connu, 
et  l'a  trouvé  identique  à  ce  dernier. 

La  conclusion  de  ce  travail  est  que  V acide  phénaconique  est  iden- 
tique avec  V acide  fumarique  C*H*0*.  Le  sel  C'H'KO*  devient 
(C*H'KO*)*-f  G*H*0*  et  le  sel  O'ffK^O*  devient  G*H>K»0\ 

La  formule  G^H'O'  de  l'acide  phénaconique  avait  été  déduite  : 
P  de  sa  préparation  parTacide  trichlorophénomalique,  G*H7G1'0'; 
S*  de  Tezistence  du  sel  acide  CH'RO'  ;  3<*  de  la  densité  de  vapeur 
du  chlorure  G'H'O'Gl',  chlorure  qui  est  instable. 

Actlmt  4e  Ptode  et  ém  taHMin  aar  PamMoM  et  la  dexirlAe^ 

par  M.  V.  GUIWMmmAWEM  (1). 

L'auteur  a  employé  pour  ses  expériences  une  solution  d'iode  au 
millième;  une  solution  de  S^^fi  de  tannin  dans  300^^'  d*eau;  un 
empois  d*amidon  préparé  en  versant  dans  300^*  d*eau  bouillante  3^,5 
d'amidon  délayé  dans  50**^*  d'eau  froide,  et  filtrant  après  quelques 
minutes. 

Si  l'on  ajoute  à  cet  amidon  1  à  7^*  de  la  solution  d'iode,  il  n'y 
a  pas  de  réaction;  avec  8  à  10^^*,  il  y  a  coloration  violette,  et  si  Ton 
atteint  20^<^' cette  coloration  est  bleue.  La  solution  de  tannin  donne, 
avec  la  solution  d'amidon,  un  précipité  dont  les  premières  portions 
se  redissolvent  par  l'agitation;  mais  si  l'on  ajoute  une  seconde 
goutte,  le  précipité  subsiste. 

La  solution  d^amidon  s'altère  de  jour  en  jour;  cette  altération 
devient  sensible  le  sixième  jour.  Il  faut  20  centimètres  cubes  d'iode 
pour  obtenir  une  coloration  violette,  et  une  plus  grande  quantité  de 
tannin  pour  produire  un  précipité. 

Le  neuvième  jour,  l'iode  colore  l'amidon  en  rouge,  et  le  tannin 
ne  le  précipite  plus  ;  le  dixième  jour,  l'amidon  ne  produit  plus  de 
coloration.  La  solution  d'amidon  est  alors  acide. 

Quant  à  la  solution  d'iode,  plus  elle  est  étendue,  plus  elle  se  déco- 
lore rapidement  ;  mais  cette  décoloration  n'est  pas  due  uniquement  à 
une  volatilisation;  il  se  produit  aussi  de  l'acide  iodhydrique  qu'on 
peut  déceler  par  l'addition  d'amidon  et  d'un  grain  d'azotite  de  po- 
tasse. 

(1)  Ânnalen  dfir  Chemie  und  Pharmacief  t.  oz,  p.  40.  —  Octobre  ISTl . 
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Si  Von  eombine  deux  prismes  renfermant  de  l'amidon  bleui  par 
de  riode  et  de  la  dextrine  rougie  par  de  Tiode,  on  obtient  une  colo* 
niion  violette  ou  lilas.  L'adjonction  d'un  troisième  prisme  conte* 
nant  de  Teau  iodée  produit  du  noir. 

La  solution  d'amidon  se  transforme  peu  à  peu  en  dextrine  se 
colorant  en  rouge  par  l'iode,  et  le  reste  de  l'amidon  ne  peufc  y  être 
décelé  €[u'en  employant  une  solution  concentrée  d*iode.  Le  tannin 
ne  précipite  pas  la  dextrine,  et  l'amidon  qui  est  en  présence  n'est 
précipité  que  par  un  excès  de  tannin. 

Après  dix  jours  environ,  la  solution  n'est  plus  colorée  que  très-- 
passagèrement  par  l'iode  ou  pas  du  tout;  pourtant  elle  ne  renferme 
pas  encore  de  glucose.  Cette  dextrine,  passive  à  l'égard  de  l'iode, 
doit  déjà  exister  dans  la  solution  fraîche  d^amidon,  car  celle-ci  exige 
quelques  centimètres  cubes  d'iode  avant  de  se  colorer. 

Le  tannin  précipite  Tamidon  ;  ce  précipité  se  dissout  à  ime  douce 
chaleur,  et  se  forme  de  nouveau  par  le  refroidissement.  Le  tannin 
décolore  la  solution  d'iode,  ainsi  que  l'iodure  d'amidon  bleu,  qui 
devient  d'abord  rose  ou  rouge.  La  solution  d'iode,  décolorée  par  du 
tannin,  bleuit  par  l'amidon;  cependant  on  peut  faire  réapparaî- 
tre la  coloration  par  l'addition  d'un  peu  d'azotîte  de  potasse,  ce  qui 
indique  que  l'iode  s'est  transformé  en  acide  iodhydrique. 

L'iode,  en  effet,  transforme  le  tannin  en  acide  ellagique,  comme 
l'auteur  s'en  est  assuré  directement,  d'après  l'équation 

2C'H*0»+21=(C'*HH)*+2H«0)+2IH. 

n  se  forme  en  mëma  temps  du  glucose,  mais  pas  de  dérivés  de 
substitution  iodés. 

L'acide  gallique  se  transforme  intégralement  en  acide  ella- 
gique, sans  production  de  glucose. 

L'acide  ellagique,  traité  par  de  l'acide  nitrique  renfermant  l'acide 
azoteux,  donne  un  liquide  rouge  de  sang,  d'où  l'ammoniaque  ou 
la  soude  précipitent  un  corps  qui  a  pour  composition  :  G^*H^*0'^ 
Boluble  dans  HQ.  Cette  solution  colore  le  chlorure  ferrique  en 
noir. 

•  Sw  le  lîieaioly  par  M.  #.  STBMHOUifB  (1). 


Les  herbes  marines  bouillies  avec  de  l'acide  sulfurique  à  3  p. 
100  donnent  une  substance,  obtenue  d'abord  par  Gutzkow,  qui, 
distillée  avec  de  Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  donne  un  iso- 

(1)  CkmiSe^  Newtf  t.  xxiv,  p.  303. 
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mke  du  furfurol,  le  fttcu90l^  déjà  étudié  par  M.  Stenhouse.  Celui- 
ci  a  décrit  récemment  le  composé  analogue  à  la  furfuraniline, 
c'est-à-dire  la  fucmamline.  Gesi  une  base  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  en  magnifiques  aiguilles  pourpres,  très-semblables  à  celles 
du  chlorhydrate  de  furfuraniline.  Il  a  effectué  de  même  avec  le 
fucusol  la  réaction  qui  transforme  le  furfurol  en  acide  pyromucique 
(ébullition  avec  de  Feau  et  de  l'oxyde  d'argent).  Il  s'est  déposé  de 
l'argent  et  il  8*est  formé  un  sel  d'argent  dont  l'acide,  mis  en  liberté 
par  HGl,  a  été  évaporé  au-dessous  de  100^  La  masse  brune  semi- 
cristalline  a  été  reprise  par  le  pétrole  léger,  qui  a  laissé  la  matière 
colorante  et  dissout  l'acide'.  On  l'a  obtenu  pur  par  deux  ou  trois 
cristallisations.  Il  renferme  G^H^O',  formule  qui  en  fait  TacidB 
P  pyromucique,  car  il  existe  de  légères  différences  entre  cet  acide 
et  l'acide  pyromucique  du  furfurol.  Le  corps  nouveau  fond  à  ISO^, 
cristallise  dans  l'eau  en  petites  lames  rhomboldales.  L'acide  ancien 
fond  à  133-134*  et  cristallise  en  aiguilles.  Le  p  pyromucate  d'ar- 
gent cristallise  en  aiguilles  aplaties,  assez  peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante^  renfermant  G'H'AzO*. 

têmr  la  prodvetioM  dà  pkteol  par  la  gljreériMe»  . 
par  MM.  ED.  JUËNNBMANK  el  V.  DE  SOTTA  (1). 

Les  produits  de  Taction  déshydratante  du  chlorure  de  calcium 
sur  la  glycérine  sont,  outre  l'acroléine,  de  l'aldéhyde  propylique, 
de  l'acétone  et  l'alcool  allylique.  Par  des  distillations  fractionnées 
du  produit  brut,  on  obtient  en  outre  une  portion  passant  de  180  à 
190^  Cette  portion  présente  l'odeur  et  les  réactions  du  phénol;  ce 
dernier  a  été  isolé  en  le  combinant  à  la  potasse,  etc.;  seulement, 
la  quantité  obtenue  en  a  été  trop  faible  pour  pouvoir  être  dessé^ 
chée  complètement  et  amenée  à  cristallisation  ;  aussi  les  analyses 
ne  sont-elles  pas  satisfaisantes.  Mais  les  réactions  colorées  ne  lais- 
sent pas  de  doute  sur  la  nature  du  produit.  L'acide  nitrique  le 
transforme  en  acide' picrique. 

Le  phénol  représente  un  produit  de  condensation  de  l'acroléine, 
moins  de  l'eau  :  fflBL*0=2C*H*0— H*0;  mais  un  essai  direct 
montre  que  telle  n'est  pas  son  origine.  On  peut  plutôt  admettre 
qu'il  résulte  simplement  d'une  élimination  d'eau  de  la  glycérine. 

Les  portions  distillant  entre  180  et  190*  renferment  de  plus  un 
autre  produit  qui  renferme  C*H**OS  et  que  les  auteurs  nomment 

(1)  Ànnalin  dit  Chemieund  Pharmacie, suppl. t.  vui,  p. 264.— Naveialire  1871. 
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tiher  glycirique.  Il  se  sépare  à  l'état  oléagineux,  lorsq[u'on  traite 
le  produit  par  la  potasse  pour  enlever  le  phénol.  G^est  un  liquide 
épais,  bouillant  de  169  à  173*,  soluble  dans  20  parties  d'eau,  d'une 
odeur  de  menthe.  Son  analyse  a  conduit  à  des  chiffres  intermédiai- 
res entre  ceux  qu'exige  la  formule  G"H**0%  et  la  monallyline  de 
M.  Tollens  G'â*^0';  les  auteurs  envisagent  cette  dernière  comme 
identique  avec  Téther  glycérique,  car  elle  présente  les  mêmes  réac- 
tions fondamentales  : 

1**  Chauffé  pendant  quatre  heures  à  166*  avec  de  Peau,  ce  pro«* 
duit  se  transforme  en  glycérine  ; 

2^  Chauffé  avec  HGl  ou  H'SO*  étendu,  ou  bien  avec  du  chlorure 
de  zmc,  il  donne  une  aldéhyde  (probablement  l'aldéhyde  propylique)  ; 

3*  Chauffé  avec  de  la  potasse  concentrée ,  il  donne  du  phénol , 
par  déshydratation  (le  produit  lui-même  ne  donne  pas  les  réactions 
du  phénol).  Cette  dernière  formation  s'exprime  par  Téquation 

C«H"0»-2H»0=C«H«0. 

Umr  l'4ther  irlyeérUiie,  par  M.  H.  4e  «BQEBFBI/T  (1). 

L'autenr  a  obtenu,  dans  la  préparation  de  l'alcool  aUylique^  un 
produit  présentant  la  composition  de  Téther  glycérique  de 
MM.  Linnemann  et  de  Zotta  et  de  la  monallyline  de  M.  Tollens, 
mais  présentant  avec  ces  composés  certaines  divergences. 

Ce  produit  s'est  rencontré  dans  le  résidu  de  la  distillation  de  la 
glycérine,  lors  de  la  préparation  de  l'alcool  allylique.  Il  distille  à 
170 — 172^  et  s'obtient  par  distillation  fractionnée  du  résidu  pas- 
sant de  160  à  280*.  C'est  un  liquide  épais,  incolore,  soluble  dans 
Teau,  l'alcool  etTéther.  Densité  à  18*=1,0907.  Des  deux  formules 

suivantes, 

CH«— 0  — CH*      CH»— 0— CH« 

ûH— 0— CH     ce  C 


CH«  — 0  — CH» 


H 

I     >0      I     >0 
CH»  CH» 


que  l'on  peut  assigner  à  ce  corps,  la  seconde  parait  la  plus  probable 
à  l'auteur  qui  envisage  ce  corps  comme  Yéther  du  glycide. 

Sur  le  peatachlorophénol, 
par  MM.  T.  MBBS  et  1^.  WHIVM  (2). 

On  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  chauffé  à 

(1)  DnOtehe  chemûehe  GeseUtchaft,  t  iv,  p.  919.  —  1871,  n»  17. 

(2)  IkMsd»  ehemmhe  GéselUchaft,  t.  iv,  p.  981.  — 1871»  n*  18. 
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100*,  de  phénol  et  de  chlorure  d*antimoine;  on  traite  le  produit 
brut  par  la  soude  qui  dissout  le  pentachlorophénol  et  qui  Ta- 
bandonne  de  nouveau  par  Taddition  de  HGl.  On.  le  purifie  par  dis- 
tillation avec  la  vapeur  d'eau  et  par  cristaUisation.  Le  produit 
obtenu  possède  les  propriétés  indiquées  par  Laurent.  Ce  sont  des 
aiguilles  blanches  fusibles  à  185®  et  sublimables  ;  chauffées  forte- 
ment, elles  se  décomposent.  Le  pentachlorophénol  distille  facile- 
ment dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée  à  150*  — 180*.  Il 
est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool^  Téther 
et  la  benzine. 

Ses  combinaisons  avec  la  potasse  et  la  soude  cristallisent  en 
longues  aiguilles  anhydres,  solubles  dans  Téther. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  transformer  ce  corps  en  perhy- 
droxyle-benzine. 

Les  alcalisi  vers  200*,  ne  le  décomposent  que  difficilement. 

Aetion  des  alcalta   aiir  la  nttrobenstne , 
par  MM.  T.  MBBX  et  B.  COMAT  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  la  nitrobenzine  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il 
s'établit  une  réaction  très-vive  et  un  abondant  dégagement  de 
vapeurs  combustibles  ;  aussi  ne  faut-il  employer  que  peu  de  nitro- 
benzine à  la  fois,  et  la  dissoudre  dans  de  l'aniline. 

Dans  cette  circonstance,  on  remarque  une  production  d'ammo- 
niaque, et  lorsqu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'acide 
chloihydrique  étendu,  il  se  sépare  un  précipité  visqueux  brun,  qui 
cristallise  après  quelque  temps.  Ge  dépôt  fut  traité  par  la  soude, 
pour  lui  enlever  une  résine  acide,  puis  recristallisé  dans  l'alcool 
éthéré.  On  obtient  ainsi  de  belles  tables  rouges,  fusibles  à  68*, 
constituant  de  Vazobenzide.  Les  eaux  mères  de  ce  corps  paraissent 
renfermer  de  Vazoxybenzide. 

Parmi  les  autres  produits  de  la  réaction,  se  trouve  de  l'aniline. 
La  réaction  est  en  définitive  la  même  que  lorsqu'on  opère  en  pré- 
sence de  l'alcool,  seulement  ici  c'est  la  nitrobenzine  elle-même  qui 
agit  comme  réducteur  sur  une  autre  partie. 

Le  nitrotoluène  est  décomposé  par  la  potasse  avec  la  même 
énergie  ;  parmi  les  produits  se  trouvent  de  la  toluidine  et  de  l'ani- 
line, mais  pas  d*azobenzide. 

Les  produits  plus  nitrés,  la  binitrobenzinoi  la  binitronaphaline, 

(1)  IkuUeheehemitchê  GneUtchaft,  t.  iv,  p.  981.  —  1871,  n*  18. 
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etc.,  sont  encore  décomposés  plus  violemment,  et  presque  tout  le 
produit  se  charbonne. 


Sw  Paelde  amMophénylaolfàreM^  par  M.  Mj.  PBATBM  (1). 

L'acide  phénolsulfureux  brut  forme  avec  Taniline  une  masse  cris- 
talline soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Purifié,  puis  soumis  à  la 
distillation,  ce  sel  fond,  donne  du  pbénol,  se  concrète  de  nouveau, 
puis  donne  de  l'aniline  et  de  Tacide  sulfureux  ;  il  se  condense  du 
sulfite  d*aniline  dans  le  col  de  la  cornue.  Le  résidu  de  la  distilla» 
tion,  repris  par  de  Teau  bouillante,  laisse  du  charbon,  et  cède  à 
Teaa  un  coipa  qui  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles 
incolores.  D'après  ses  propriétés,  ce  corps  est  de  Tacide  amidophé- 

nylsnlfureuz    C*H*  j  ^/^jtt  isomérique  avec  l'acide  sulfanilique  de 

Laurent,  et  identique  avec  celui  de  Gerhardt,  de  Hofmann  et  Buck- 
ton,  et  de  Schmitt. 

8«r  Paeide  parapliéuolaiilfkureiix,  par  M.  Bm.  KIIPP  (2). 

L'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  l'acide  paraphénoisulfu* 
renz,  sur  lequel  existent  certaines  indications  contradictoires. 

Lorsqu'on  fait  réagir,  parties  égales  de  phénol  et  d'acide  sulfi^ 
rique,  vers  80*  ou  100*,  on  n'obtient  presque,  après  trente-six  heures, 
que  de  l'acide  paraphénolsulfureux,  qui  cristallise  en  aiguilles  très- 
déliquescentes. 

L'eau  régale  agit  sur  le  paraphénolsulfite  de  calcium  en  donnant 
un  corps  cristallin  jaune  ayant  un  fort  pouvoir  colorant;  les  eaux 
mères  donnent,  par  l'acide  chlorhydrique,  un  précipité  cristallin 
blanc. 

Le  sel  de  zinc  fournit,  par  l'oxydation,  une  huile  brune  formant 
avec  les  alcalis  des  sels  cristallisés,  colorés  et  explosibles. 

L'acide  libre  fournit,  par  l'action  du  chlorate  de  potasse,  de  petites 
aiguilles  jaunes.  L'action  simultanée  de  l'acide  nitrique  et  du  chlo- 
rate de  potasse  donne  une  huile  brune  et  un  corps  d'un  jaune  in- 
tense cristallisé  en  aiguilles  groupées  sphériquement. 

L'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse  doiment  une  masse 
brune,  difficilement  cristallisable. 

(!)  DeuUehe  ehemUehe  GeselUehaft,  t.  iv,  p.  970.  —  1871 1  n*  16. 
(2)  Deuttche  ehemùche  GêselUchaftj  t.  xv,  p.  977.  ^  1871,  n*  18 

Houv.  sÉa.,  T.  xvn.  —  sofe.  chim.  ^ 
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M.  Tuchschmidy  en  nîtrant  le  paraphénolsolfite  de  potassiam  en 
solution  alcoolique,  a  obtenu  de  l'acide  nitrophénolsulfureux.  L'ac- 
tion de  l'acide  arsénique  sur  le  sel  de  mercure  donne  un  produit 
cristallisé  très-colorant. 

Le  paraphénolsuifite  (T aniline  cristallise  en  petites  lamelles  inco- 
lores assez  solubles  dans  Teau,  fusibles  à  1 70^  en  un  liquide  qui  rougit 
rapidement.  Il  se  décompose  vers  180^-190®  en  phénol  qui  distille 
et  en  acide  stdfaniliqxie  : 

(C«H*0.S0»)C«H^Az=G«H'A2S0»+G«H«0, 

En  chauffant  brusquement,  il  se  sublime  un  peu  de  sulfite  d'aniline. 

Le  métaphénolsulfite  (TanUine  se  décompose  de  la  même  manière. 

L'acide  sulfanilique  ne  présente  aucune  différence  de  forme  ou 
de  solubilité,  qu'il  soit  préparé  par  le  métal  ou  par  le  paraphényl- 
sulfite  d*aniline. 

MM.  Girard  et  de  Laire  ont  obtenu,  par  cette  décomposition, 
du  sulfate  et  du  sulfite  d'aniline;  ceux-ci  proviennent  évidemment 
de  la  décomposition  de  l'acide  sulfanilique  d'abord  formé. 

Aetlon  de  l'acide  nltri^me  evr  l'ecide  dieUoropliénoleiilAirevx, 

par  M.  ABMSVBOIV«  (1). 

L'acide  dichlorophénol^arasulfurmx^  C*H*G1",0H,S0'H,  a  été  pré- 
paré par  le  procédé  de  MM.  Eolbe  et  G-auhe^  qui  consiste  à  ajouter, 
en  agitant  sans  cesse,  22  p.  d'acide  chlorhydrique  concentré  à  un  mé- 
lange de  3  p.  de  chlorate  de  potassium  et  de  10  p.  de  phénolpara- 
sulfite,  contenu  dans  une  capsule  de  porcelaine. 

L'acide  phénolparasulfureux  avait  été  obtenu  en  chauffant  des 
quantités  équivalentes  de  phénol  et  d'acide  sulfurique  à  100®  pen- 
dant six  heures. 

On  additionne  le  produit  de  l'action  du  chlorate  de  40  p.  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  qui  laisse  le  chlorure  de  potassium  et  dis- 
sout le  dichlorophénolsulfite  ;  celui-ci  est  purifié  par  évaporations 
et  cristallisations. 

A  50  grammes  de  ce  sel  sec  on  ajoute  200  grammes  d'acide  azo- 
tique (D=l,36),  en  ne  laissant  pas  la  température  s'élever  au-des- 
sus de  60^  L'action  est  vive,  mais  il  se  dégage  peu  de  gaz  :  le  tout 
se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on 
fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  ;  c'est  le  dinitrochlorophénol 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  SocUty  [t],  t.  ii,  p.  1112. 
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G*H^(AzO*)>,CSIfOH.  n  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide  ; 
légèrement  volatil  dans  un  courant  de  vapeur  d^eau,  il  fond  à 
110-111%  et  cristallise  en  paillettes  jaune  pftle  (jui  apparaissent  au 
microscope  en  aiguilles  aplaties  groupées  en  étoiles.  Ce  sont  les  ca« 
ractères  du  ^  dinitrochlorophénol  de  MM.  Faust  et  Saame  (1). 

La  substitution  nitrée  a  donc  porté  à  la  fois  sur  le  groupe  HSO* 
et.  sur  un  atome  de  chlore. 

Le  ddrn?^|?ofa5^igii«  du  p  dinitrochlorophénol,  C*H'(AzO')*Cl,OK, 
cristallise  en  courtes  aiguilles  brillantes  et  jaunes,  renfermant  une 
molécule  d'eau. 

Le  dérivé  sadique  est  en  touffes  d'aiguilles  jaunes  et  courtes  ;  il 
contient  1  i  H^O. 

Le  dérivé  ammoniqae  possède  une  composition  et  des  propriétés 
semblables  ;  il  présente  une  telle  insolubilité  dans  l'eau  froide,  que 
l'ammoniaque  le  précipite  de  solutions  étendues  4^  dinitrochloro- 
phénates  métalliques. 

Le  dérivé  baryiique  cristallise  avec  9  }  H'O  (9  selon  Faust  et 
Saame).  Aiguilles  d'un  jaune  d'or,  devenant  vermillon  à  150*. 

Le  dérivé  calcique  est  en  longues  aiguilles  aplaties,  d'un  jaune 
d'or,  renfermant  7H*0. 

Le  dérivé  magnésique  cristallise  soit  avec  7H'0,  soit  avec  lOH'O, 
selon  la  concentration.  Aiguilles  fines  et  longues,  d'un  jaune  pâle. 

Le  dérivé  cuivrique  donne  de  longues  aiguilles  soyeuses  d'un 
jaune  verdfttre  contenant  8H^0. 

On  a  répété  le  traitement  du  dichlorophénolparasulfite  de  potas- 
sium par  l'acide  nitrique,  en  refroidissant  dans  la  glace  et  en  ajou- 
tant le  sel  peu  à  peu. 

Cette  fois,  il  s'est  produit,  outre  le  ^  dinitrochlorophénol 

(?»H»(AxO«)»Cl,OH, 
Vorthonitrodichlorophénol  et  l'acide  nitrochlorophénolsulfureux 
C*H«(AzO*)a%  OH    et    C«H»(A«0»)G1,  SO»H,  OH. 

On  a  traité  le  tout  par  le  carbonate  potassique,  et  séparé  les  sels 
de  potasse  par  cristallisations  successives. 

Le  dérivé  potassiqiie  du  nitrodichlorophénol  est  jaune-brun  ;  le 
phénol  correspondant,  qu'on  ne  peut  retirer  par  l'acide  nitrique, 
est  presque  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il 
cristallise  en  longues  ai^illes  presque  incolores,  fusibles  à  125^, 

(1)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  zm,  p.  63. 
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non  sans  se  décomposer  partiellement  en  émettant  du  bioxyde 
d'azote  mélangé  d'un  peu  d'azote.  Il  est  identique  avec  VorthonUro^ 
dichloraphénol  de  M.  Seifert. 

Le  dérivé  sadique  est  en  aiguilles  jaunes  brillantes,  très-solu- 
bles  dans  Teau  chaude,  assez  eolubles  dans  l'eau  froide,  et  renfer- 
mant 5HK). 

Le  dérivé  barytique  cristallise  avec  kWO^  et  donne  des  aiguilles 
aplaties  rouge  clair,  très-solubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles 
dans  Teau  froide.  On  Ta  obtenu  une  fois  en  aiguilles  jaune  pâle 
qui,  chauffées  sous  l'eau,  se  sont  transformées  dans  la  modification 
rouge. 

Le  dérivé  calcique  est  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  contenant 
9HH)  et  perdant  de  Teau  dans  l'air  sec. 

Le  troisième  produit  de  l'action  de  Tacide  nitrique  froid  sur  le 
dichlorophénolsulfite  de  potassium,  traité  par  le  carbonate  de  po- 
tasse, donne  un  dérivé  potassique  orange  fort  soluble  dans  l'eau 
tiède.  L*acide  nitrique  ne  précipite  pas  immédiatement  cette  solu- 
tion ;  mais  il  se  sépare  par  refroidissement  un  sel  acide  jaune  pftle 
dont  Tanalyse  correspond  à 

G«H*(AzO*)Gl,  SO»K,  OH + JH»0, 
le  sel  primitif  étant 

(?»H*(AzO«)Cl,  SO»K,  OK. 

Pour  obtenir  VorthonitrodicMorophénol  ^  il  faut  ajouter  l'acide 
nitrique  à  une  solution  concentrée  et  tiède  de  dichlorophénol- 
parasulfite  de  potassium  ;  il  se  forme  peu  du  dérivé  chlorobinitré 
dans  ce  cas.  Une  solution  saturée  et  bouillante  de  nitrodicUoro- 
phénol,  additionnée  d*un  peu  d'acide  nitrique  (D.=:l,45],  portée  à 
l*ébullition  pendant  deux  ou  troid  minutes,'  puis  refroidie,  laisse  dé- 
poser des  cristaux  de  dinitrochlorophénol  fondant  à  110  et  lll^ 

L'acide,  plus  concentré,  donne  des  résines  et  de  la  dichlaroquinone. 

En  chauffant  le  sel  acide  orange  cité  un  peu  plus  haut  avec  l'acide 
sulfurique,  on  a  aussi  très-facilement  du  dinitrochlorophénol;  ce- 
lui-ci, en  solution  aqueuse,  donne  par  l'action  du  chlore  à  froid  un 
niirodichlorophénol  fondant  à  122  et  123^  et  paraissant  identique 
avec  celui  qui  provient  de  la  nitration  du  dichlorophénol.  Son  dérivé 
potassique,  séché  à  l'air,  est  anhydre;  c'est  un  sel  rouge  en  ai- 
guilles aplaties  et  dichroïques. 
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1»  Matera  de  Vmtà&»  phényle-Mmlfteeax, 

par  M.  B.  BBVlilWBB  (1). 

L'acide  phényldisulfureux,  préparé  par  l'action  de  l'anhydride  sxil- 
fiirique  sur  Tacide  monosnlfureuz,  est  transformé  en  sel  potassique 
et  distillé  avec  du  cyanure  de  potassium.  On  obtient,  outre  du  car- 
l)onate  d'ammoniaque,  un  liquide  renfermant  d^  la  benzine,  du 
benzonitrile  et  un  corps  cristallisable  en  aiguilles  blanches,  ne  fon- 
dant pas  encore  à  195V  Ge  corps,  qui  n'a  pas  été  analysé,  est  la 
dicyanobenzine  (1  et  4)  fournissant  de  l'acide  téréphtalique  par 
Faction  de  la  potasse  bouillante.  L'auteur  conclut  de  là  que  Tacide 
phényldisulfureux  présente  les  positions  1  et  4. 

Dans  le  but  de  préparer  un  isomère  de  cet  acide,  les  auteurs  ont 
eraayé  de  préparer  Pacide  thiophénolsulfureux,  qui  aurait  ensuite 
été  soumis  à  l'oxydation.  Mais  le  thiophénol  ne  se  transforme  pas 
en  acide  sulfo-conjugué  par  l'action  de  Tacide  sulfurique.  Il  se  dis- 
sout dans  ce  dernier  avec  une  belle  coloration  bleue  (fait  déjà  ob- 
servé par^M.  Kolbe  avec  le  sulfhydrate  de  tolyle),  et  il  se  produit 
en  même  temps  beaucoup  d*acide  sulfureux.  L'addition  d'un  peu 
d'eau  fait  disparaître  la  coloration  bleue  et  sépare  de  la  solution  un 
corps  rougeâtre,  se  redissolvant  dans  H'SO*  avec  la  m6me  colora- 
tion bleue.  Ge  corps  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  se  rapprochant 
de  la  formule  G'H^SO*.  Il  se  formerait  d'après  l'équation 

C«H«S+2H*SO*=de»H«SO«+2H»0+2SO». 

Ge  serait  un  isomère  de  l'acide  phénylhydrosulfureux  G'H'.HSO*. 

Sur  la  pMiidololMidlM^rée^  par  M.  E.  OIBABD  (2). 

De  la  pseudotoluidine  fut  chauffée  au  bain-marie  avec  du  sulfure 

de  carbone  en  solution  alcoolique  jusqu'à  cessation  de  dégagement 

d'hydrogène  sulfuré.  La  sulfocarbo-pseudotoluidine  se  dépose  par 

le  refroidissement.  Recristallisée,  elle  constitue  des  aiguilles  blan^ 

ches,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  165V 

AzH.C^H' 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  (^îS<C  a  tt  p7XJ7 

(1)  DertUche  chemitche  GeseUsehaft,i.Vfy  p.  984.  —  1871,  n*  18. 
(l)  Deutsche  ekemUche  Ge8eUschaj[t,U  it,  p.  986.  —  1871,  n*  18. 
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Beehcrehes  mut  1*  série  de  la  lÉeMBotee» 

par  M.  Vil.  SKVCKK  (I). 

Dans  leur  dernière  manière  de  formuler  les  corps  de  cette 
série,  MM.  Limpricht  et  Schwanert  figurent  les  deux  groupes 
phényles  comme  unis  au  même  atome  de  carbone.  Le  stîlbène 
(toluylène)  notamment  est  représenté  par  la  formule  de  Staedeler  (2)  : 

II 
CH«. 

Mais  cette  formule  ne  rend  compte  ni  de  la  formation  du  stil* 
bène  par  les  dérivés  sulfurés  du  benzyle,  ni  de  sa  transformation 
endibenzyleC«ff-CH*.GH»-G«H*.  La  formule  :  0'H».CH::iCH-C!"HS 
rend  mieux  compte  des  métamorphoses  du  stilbène.  Elle  avait 
d'abord  été  établie  par  M,  Grimaux,  ainsi  que  par  M.  Eekulé  et 
par  MM.  Limpricht  et  Schwanert  eux-mêmes.  Après  avoir  rappelé 
les  formules  données  par  M.  Grimaux  et  par  M.  Eekulé  aux 
dérivés  de  la  benzolne,  formules  dans  lesquelles  il  existe  toujours 
deux  groupes  G'H%  unis  à  2  atomes  de  carbone,  l'auteur  pose  les 
formules  suivantes  comme  lui  paraissant  les  plus  probables; 
cependant  Texpérience  ne  les  a  pas  justifiées  : 

Acide  benzilique.  C«H» -  CH.OH  -  C«H*—  CO*H 

Beniile C*H»—    GO    —  C«H*  — GOH 

Benzolne (I)    C^H»»»- CH.OH  ~G«H*-GOH 

(U)G«H'—    GO     —  G«H*-~GH«OH 
Désoxybenzolne  .   (I)    G^H»-    GH»  -G«H*— GOH 

(II)  G«H»—    GO    —  G«H^-GH». 

Il  était  probable  que  Toxydation  des  différents  corps  de  cette 
série  servirait  de  critérium  pour  décider  entre  ces  trois  opinions. 

Dans  la  première,  on  devrait  obtenir  de  la  benzophénone  ;  dans 
la  seconde ,  de  Facide  benzoïque  ;  dans  celle  de  Tauteur,  un  acide 
G'^ffWou  le  produit  d'oxydation  de  celui-ci,  la  benzophénone. 

Le  stilbène  donne,  lorsqu'on  l'oxyde  par  le  bichromate  de  potasse 
et  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'essence  d'aman- 
des amères;  c'est  ce  qu^avaient  déjà  observé  MM.  Limpricht  et 
Schwanert.  La  production  d*aldéhyde  benzoïque  n'a  rien  de  sur- 
prenant. 

(1)  DeiUsehe  ehemische  Genellschaft ,  t.  iv,  p.  836.  — 1871>  n*  15. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Sotiété  chimique,  t.  zir,  p.  399. 
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Le  molécule  de  stilbène  G^H'-GH-GH-CTH'  se  dédouble  par  la 
fixation  de  0^  en  deux  fois  G«H'-GOH. 

La  benzolne  fournit  leB  mêmes  produits  d'une  manière  très- 
nette.  La  benzile  s'oxyde  plus  difficilement,  mais  se  transforme 
pourtant,  par  une  action  prolongée,  en  acide  benzo!que. 

Ces  expériences  viennent  donc  infirmer  les  formules  de  MM.  Lim- 
piicht  et  Schwanert  et  celles  que  l'auteur  pensait  pouvoir  adopter; 
elles  justifient  au  contraire  la  manière  de  formuler  de  M.  Grimauz 
et  de  M.  Kekulé.  Seulement,  les  rapports  entre  la  benzolne»  le 
benzile  et  Tacide  benzilique  ne  sont  pas  aussi  simples  qu'on  l'ad- 
met généralement,  c'est-à-dire  que  la  première  ne  peut  pas  être 
l'aldéhyde,  ni  le  second  l'anhydride  de  l'acide  benzilique^  Dans 
rétat  actuel ,  lauteur  regarde  les  formules  suivantes  comme  les 

plus  probables  : 

C^H'^ — GHOH  CI«H»—  G  —  OH 

Hydrobenzolne.  |  Benzolne ....  I  >  0 

C*H»-.CHOH  G«H»— G— H. 

C^H'—CT— -^  G^»— G  — H 

Benzile I  >0  0     Désoxvbenzolne  1  >  0 

C«H*— C^^-^  C*H»— G  — H. 

Néanmoins  il  faut  faire  des  réserves  relativement  à  l'hydroben- 
zolne,  MM.  Limpricht  et  Schwanert  admettant  4  corps  qui  pré- 
sentent cette  composition. 

La  formule  de  la  benzoïne  s'accorde  avec  l'oxydation  de  ce  corps 
et  avec  sa  transformation  en  désoxy benzoïne. 

Gelle  du  benzile  explique  sa  formation  par  la  benzoïne,  l'action 
de  PCP  et  de  l'hydrogène,  etc.,  mais  elle  ne  rend  pas  compte,  pas 
plus  que  la  formule  de  Staedeler,  de  sa  transformation  en  acide 
benzilique.  Cet  acide  du  reste  ne  résulte  pas  d'une  réaction  simpk 
et  unique,  car  il  se  forme  beaucoup  de  produits  secondaires. 

Le  stilbène,  chaufié  à  15û^  avec  de  l'acide  bromhydrique  concen- 
tré, s'y  combine  en  donnant  probablement  un  composé 

G«H»-CHBr-GHH-C*H», 
qui  devra  conduire  à  l'hydrate  de  toluényle  obtenu  par  MM.  Lim- 
pricht et  Schwanert  en  partant  de  la  désoxybenzolne. 

ftKr  les  alcools  tolnylèBlquey  isotfiliiyléiilqiie  et  •tllb^nlqiief 
par  Mil.  H.  liIMPRICnV  et  H.  SCnUTAIVBRT  (1). 

L'alcool  toluylénique  (2)  possède  la  même  composition  que  l'hy- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  clz,  p.  177.  —  Novembre  1S71. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  ix,  p.  330. 
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drobenzoîne  obtenue  par  M.  Zinin  par  Taction  de  la  potasse 
alcoolique  Bur  la  benzolne  et  que  le  produit  de  la  réduction  de 
l'aldéhyde  benzoïque. 

Le  bromotoluylène  G**H"Br*  a  été  traité  par  l'acétate  d'argent 
et  l'acide  acétique,  au  réfrigérant  ascendant  ;  l'acétate  obtenu  fut 
alors  traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Par  l'addition 
d'eau,  il  se  sépara  un  précipité  qu'on  fit  cristalliser  dans  l'alcool. 
Le  produit  obtenu  est  un  mélange  que  les  auteurs  n'ont  pas  pu 
séparer  complètement.  H  se  forme  d*abord  des  tables  ou  des  pris- 
mes incolores  et  volumineux,  puis  de  fines  aiguilles  très-solubles, 
et  il  reste  finalement  une  eau  mare  sirupeuse,  qui  n'a  pas  été  exa- 
minée. Les  premiers  cristaux  sont  de  Valcool  toluylénique  ;  les 
seconds,  un  isomère,  VcUeool  isotuyléniqu,e. 

Alcool  toluylénique»  —  Ses  cristaux  appartiennent  au  système 
monoclinique.  Qs  sont  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles 
dans  réther  et  dans  l'alcool  bouillant,  beaucoup  moins  dans  l'al- 
cool froid.  Son  point  de  fusion  n'a  pas  pu  être  déterminé  exacte- 
ment ;  il  est  situé  entre  115  et  146^;  il  présente  sous  ce  rapport  des 
irrégularités  qui  peuvent  faire  penser  que  ce  composé  existe  sous  deux 
modifications.  Ses  dérivés  acétiques  présentent  la  même  irrégularité. 

Ghaufie  à  180^  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable,  il  donne  un 
produit  précipitable  par  Teau  et  cristallisant  dans  l'alcool,  par  un 
fort  refroidissement,  en  mamelons  formés  de  petits  prismes.  Ge 
produit  a  été  obtenu  une  fois  fondant  à  85\  d'autres  fois  entre  8? 

94».  Il  renferme  G'*H"(G*H»0)K)*,  Ses  eaux  mères  finissent  par 
se  prendre  en  une  masse  gommeuse  qui  parait  être  le  monoacétate 

Ghauffé  à  166^  avec  de  l'anhydride  acétique,  il  fournit  de  fines 
aiguilles  blanches  (fusibles  une  fois  à  W^  une  autre  fois  à  113^, 
répondant  également  à  la  formule  G**H"(G'H»0)H)».  Avec  le  chlo- 
rure d'acétyle^  on  obtient  deux  combinaisons  :  l'une  qui  est  le 
diacétate  (fusible  cette  fois  à  116^),  et  des  aiguilles  beaucoup 
plus  solubles,  fusibles  à  57»  et  renfermant  du  chlore,  G"H*'0»G1 
(résultats  assez  divergents:  G=67,0  à  68,6;  H=5,7  à  5,4),  A 
140®,  Talcool  enlève  tout  le  chlore  à  cette  combinaison,  et  la  solution 
renferme  du  toluylène.  Les  auteurs  représentent  le  diacétate  par 
la  formule 

C(C*»H»)»(G*H»0)0  C(C«H»)*(C*H»0)0 

I  at  le  dérivé  chloré  par  1 

GH»(G»H»0)0  GHC1(GÎH»0)0. 
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La  beozoïne  produite  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  Talcool 
tohylé&ique  est  identique  à  la  benzoîne  ordinaire.  Il  se  forme  en 
même  temps  du  benzile. 

Le  brome  n'agit  que  lentement  sur  l'alcool  toluylinique  en  solu- 
tion éthërée  ;  il  se  forme  du  bromure  de  toluylène  (fusible  à  230*), 
insoluble  dans  l'alcool,  et  du  benzile  : 

2C"H"0*+4Br=C"H«*Br*+C"H'*0*+2H*04-2HBr. 

L'alcool  toluylénique  n'est  attaqué  qu'à  180*  par  une  solution 
ftlcoolique  de  potasse  ou  d'éthylate  de  sodium.  D  se  produit  un 
gaz  combustible. 

L'eau  ajoutée  au  produit  en  sépare  un  précipité,  et  la  liqueur 
filtrée  en  fournit  un  second  par  l'addition  de  HGl. 

Le  corps  précipité  par  l'eau  renferme  du  toluylène,  en  quantité 
d'autant  plus  considérable  que  l'action  a  été  prolongée  plus  long- 
temps, et  un  corps  oléagineux  incristallisable  dans  l'alcool,  ren- 
farmant  8B,7  à  83,3  de  carbone  et  7,4  à  7,7  d'hydrogène. 

Le  corps  précipité  par  HGl  se  dissout  dans  Téther  ;  par  Tévapo-* 
ittion  de  ce  dernier,  il  reste  une  masse  sirupeuse  et  des  cristaux 
qoi  sont  de  l'acide  benzinique. 

L'acide  sulfurique  étendu  transforme  à  l'ébullition  l'alcool  toluy- 
lénique en  composé  G*^H*'0,  qui  se  sépare  à  l'état  d'une  résine 
cristallîsable  dans  l'alcool  éthéré,  en  petites  aiguilles  brillantes, 
pen  solubles  dans  l'alcool  froid  et  fusibles  à  95*.  Leurs  eaux  mères 
laissent  une  combinaison  sirupeuse  de  même  composition. 

Le  brome  agit  sur  ce  composé  en  donnant  du  bromotoluylène. 
Le  chlorure  d'acétyle  le  transforme  en  une  résine  brune. 

Âkool  isotoluylénique,  —  Cet  alcool,  obtenu  en  môme  temps  cpie 
le  précédent,  cristallise  dens  l'alcool  fort  en  fines  aiguilles  incolores^ 
et  dans  l'alcool  faible  en  petites  lamelles.  Il  fond  à  96^. 

Le  diacétate  obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  à  160* 
est  précipitable  par  l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  135*;  il  se  produit  en  outre  une 
huile  se  concrétant  facilement  en  cristaux  fusibles  à  96*  et  ayant  la 
même  composition. 

L'acide  sulfurique  étendu  agit  sur  cet  alcool  à  peu  près  comme 
8or  le  précédent. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  benzoîne. 

Alcool  stUbénique.  —  Les  auteurs  donnent  ce  nom  au  composé 
(7*H^*0',  produit  par  l'action   de  la .  potasse  alcoolique  sur  la 
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benzolne,  réservant  le  nom  d'hydrobenzoïne  au  produit  de  Faction 
de  l'hydrogène  naissant  sur  l'aldéhyde  benzolque. 

n  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  volumineux,  du  système 
orthorhombique  (angles  de  60  et  120**}.  Il  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l'éther,  très-peu  soluble  dans  Peau.  H  fond  à  132*. 

Chauffé  avec  de  l'acide  acétique  à  170*,  il  donne  le  diacétate  en 
aiguilles  fusibles  à  135*,  et  le  monoacétate  fusible  à  77*.  L'anhy- 
dride acétique  et  le  chlorure  d'acétyle  ne  donnent  que  le  diacétate 
fusible  à  135*. 

Le  brome  le  dédouble  en  bromotoluylène  et  en  ben^e. 

L^alcoolate  de  sodium  le  transforme  en  hydrate  de  toluényle, 
C**H**0,  et  en  toluylène,  C«*H". 

L'acide  sulfurique  étendu  donne  la  combinaison  G^^H'^0,  cris- 
talUsable  dans  Talcool  bouillant,  en  aiguilles  fusibles  à  125*,  ce 
qui  le  distingue  de  l'alcool  toluylénique. 

En  résumé,  on  connaît  au  moins  trois  isomères  G**H**0*  : 

P  L'alcool  toluylénique,  obtenu  par  le  bromure  de  toluylène,  qui 
fond  de  1 15  à  146*  et  qui  est  peut-être  un  mélange  ; 

2*  L'alcool  isotoluylénique,  qui  a  la  même  origine  et  qui 
fond  à  96*  ; 

3*  L'alcool  atilbénique,  fusible  à  132*,  dérivé  de  la  benzoîne. 

L'hydrobenzoîne  de  M.  Ammann  (aldéhyde  benzolque,  amalgame 
de  sodium  et  eau)  parait  identique  avec  ce  dernier. 

L'isohydrobenzoïne  de  ce  chimiste  ne  parait  correspondre  à 
aucune  des  combinaisons  ci-dessus. 

Mur  «me  noiiTelle  systhèfle  de  l*»elile  forMobeaBoylIqiie» 

par  m.  O.  HUEIABB  (1). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  formobenzoylique  ou  phénylglyco- 
lique  OH-GH.G*H'-GOOH,  l'essence  d'amandes  amères,  l'acide 
cyanhydrique  et  l'acide  chlorhydrique  se  mélangent  mal  et  ne  réa- 
gissent qu'incomplètement.  L'auteur  a  cherché  à  faire  disparaître 
cet  inconvénient  en  préparant  d'abord  le  nitrile  formobenzoylique 
OH-GH.G*H^-GAz  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le 
sulfite  de  benzoylesodium.  On  fait  bouillir  avec  de  l'alcool  le 
mélange  de  ces  deux  corps  ;  il  se  forme  un  dépôt  salin  abondant 
(sulfite  sodico-potassique  et  carbonate  de  potasse),  et  la  solution  al- 
coolique brune  abandonne  par  l'évaporation  un  liquide  épais,  brun, 

(1)  De^Otche  chemiêehe  GeteUschaft,  t  iv,  p.  980.  —  1871,  n*  18. 
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i  odeur  balsamique.  Ce  produit  brut,  renfermant  le  nitrile  cherché, 
fut  traité  directement  par  de  Tacide  chlorhydrique  bouillant.  La 
solution  acide  fiit  évaporée  à  sec  et  le  résidu  transformé  en  sel  ba- 
rjtiqae  qu'on  épuisa  par  de  Talcool  éthéré.  CSe  sel ,  décomposé  par 
Fadde  sulfurique,  fut  alors  agité  avec  de  l'éther,  qui  en  extrait 
Tidde  formobenzoylique  pur.  Sa  nature  a  été  établie  par  Tanalyse 
et  par  Texamen  de  ses  sels  de  potassium  et  de  cuivre. 

lo  PscMe  elirysaMisIqiie  et  Mir  sob  isoMève  de  la  série  m^im^ 

par  ■•  H.  mAMMOUVWmM  (1). 

Uauteur  a  montré  que  Tacide  chrysanisique  est  de  Tacide  dini- 
tnmidobenzoîque,  mais  sa  formation,  par  Taction  de  Tacide  nitrique 
sur  Tacide  nitranisique,  ne  trouvait  pas  d'explication.  Cet  acide 
chrysanisique  se  produit  aussi  par  l'action  de  Tammoniaque  su^ 
Toiyacide  dérivé  du  chrysanisate  diéthylique.  Il  était  à  présumer 
qoe  la  formation  diacide  chrysanisique  dans  le  premier  cas  n'a 
Ben  qae  lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  le  produit  brut, 
pour  en  séparer  le  dinitranisol,  formé  en  même  temps.  C'est,  en 
effet,  ce  qui  a  Heu.  Le  produit  brut  ne  renferme  pas  d'acide  chry-, 
mûque;  car  la  potasse  n*en  dégage  pas  d'ammoniaque,  et  la  po* 
tme  alcoolique  ne  le  colore  pas  en  noir,  mais  en  cramoisi. 

Ce  produit  brut,  traité  par  le  carbonate  de  soude  étendu,  fournit 
^  i'acide  dinitranisique^  qui  se  sépare  par  l'addition  de  HQ.  Cet 
adde  dinitjramsique  G'H>(AzO')*.OGH'.COOH  cristaUise  dans  l'al- 
cool en  aiguilles  feutrées,  insolubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  171^- 
173*.  L'ammoniaque  concentrée  le  transforme  en  acide  chrysani- 
^ue,  et  ce  n'est  qu'en  employant  de  l'ammoniaque  très-étendue 
<{u'on  peut  de  nouveau  séparer  l'acide  dinitraniaique  par  l'addition 
l'on  acide.  L'acide  chrysanisique  ainsi  obtenu  fondait  à  258^-259* 
etsonéther  à  114*. 

Les  alcalis  transforment  l'acide  dinitranisique,  comme  l'acide 
chrysanisique  en  acide  dinitroxybenzoîque. 

L'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  l'acide  nitranisique  est  la 
lÛTante  :  une  portion  de  celui-ci  se  nitrifie  davantage,  tandis  que 
kcarboxyle  d'une  autre  est  oxydé  à  l'état  d'acide  carbonique.  Quant 
ta  groupe  AzH'  de  l'acide  chrysanisique,  il  occupe  la  position  para, 
H  cet  acide  constitue  Vadde  dinitroparamicM>enxciiquey  et  l'acide 
\  Qijdé  qui  en  dérive  est  Y  acide  dinitropara-^xybenzo^tie. 

(!)  Devlfchtf  ekemisehe  Geiêlkehaft,  t.>iv,  p.  S70.  ->  1871,  n*  16. 
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L'auteur  a  cherché  à  obtenir  Pisomère  de  l'acide  chrysanisique 
dans  la  série  meta. 

Le  dinUrosoMcylate  de  méthyle^  qui  fond  à  127*-128*,  donne  la 
combinaison  argentique  :  C*H*(AzO')'.OAg.""GOOCH^  ;  et  celle-ci, 
par  Faction  de  Piodure  d'éthyle^  donne  Téther 

C«H*(A«0»)»OC*H».»COOCH», 

formant  des  cristaux  monoliniques ,  fusibles  à  80\  Cet  éther  se 
colore  en  jaune-rouge  par  l'action  de  l'ammoniaque  bouillante  et 
se  transforme  en  une  masse  jaune  cristaUisable  dans  l'alcool  bouil* 
lant  en  lamelles  recourbées,  fusibles  à  165^  Quant  à  la  solution, 
elle  renferme  le  sel  ammoniacal  de  Tacide 

C«fl*(AsO*)»AzH*»COOH, 

précipitable  par  HGl.  Le  composé  cristallisé  est  son  éther  méthy- 
lique,  difScilement  attaquable  par  l'ammoniaque.  L'éther  éthy- 
lique  de  cet  acide  fond  à  135^. 

L'acide  lui-même,  qui  est  Vacide  dinitramidosalyUqiiej  ou  chty- 
saiylique^  ou  dinUranthranilique  (acide  métachrysanisique} ,  res- 
semble beaucoup  à  l'acide  chrysanisique.  Il  fond  presque  à  la  même 
température  (256*);  mais  ses  éthers  fondent  à  21^  plus  haut.  Son 
sel  ammoniacal  r^erme  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  100^, 
tandis  que  le  chrysaniaate  d'ammoniaque  est  anhydre. 


VonnaUon  direete  des  dérlTés  unldés  araMAtlqves» 
par  M.  H.  «AliKOUrSKI  (!}. 

La  formation  de  picramide  par  la  trinitrobenzine,  de  chloranila- 
mide  et  d'acide  cjiloranilamique  par  la  tétrachloroquinone,  sont 
les  seuls  exemples  de  formation  d'amides  aromatiques  par  Taction 
directe  de  l'ammoniaque.  L'auteur  a  étendu  ces  exemples  à  un 
certain  nombre  de  dérivés  phéniques  et  benzotques  nitrés  ;  dans 
ces  exemples,  c'est  toujours  un  reste  alcoolique  qui  s'échange  contre 
AzH*.  Cette  formation  correspond  donc  à  celle  des  amides  par  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  les  éthers. 

L'éther  picrique,  C?H*(AïO*)*.OG'H»,  et  le  trinitranisol, 

C«H*(AsO«)».OCH», 
donnent  l'un  et  l'autre  de  la  picramide. 

(1)  Deutt^  ehemiiche  GesHUchêft^  t.  tv,  p.  873.  —  1871,  n»  16. 
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L*acide  dinîtranisique  et  réthyldinitroparoxybenzoate  d'éthyle^ 

(?H«(AxO»)« .  OCH».pGOOH       et      C»fi«(AzO«)«.OC«H».pCOOC»H», 

doosent,  comme  on  Ta  vu  dans  Tarticle  précédent,  de  l'acide  chry- 
suiisique. 
Enfin,  les  éthyldinitrosalicylates  de  méthyle  et  d'éthyle, 

CW(Aïœ)».OC*H»,»COOCH»    et    (yH*(iUO*)«.OC*H»  «COOG*H», 

donnent  l'isomère  de  Tacide  chrysanisique,  Tacide  chrysalylique. 

L'ammoniaque  alcoolique  agit  beaucoup  plus  énergiquement  que 
runmoniaque  aqueuse. 

Les  composés  qui  renferment  en  même  temps  un  résidu  d'al- 
eool  dans  le  carbozyle  présentent  cette  particularité,  que  ce  reste 
alcoolique  n'est  pas  attaqué  par  l'ammoniaque  alcoolique,  tandis 
qoe  l'ammoniaque  aqueuse  agit  sur  une  partie  de  la  combinaison, 
ea  remplaçant  OG'H'  ou  OGH*  de  la  chaîne  latérale,  non  par 
AiH*,  mais  par  OAzH*,  c'est-à-dire  qu'il  agit,  d'une  part  en  ami* 
daat  le  composé,  d'autre  part  en  le  saponifiant. 

A  l'occasion  de  cette  communication,  M.  £.  Ludwig  signale  dans 
ooe  note  préalable  (1)  la  facilité  avec  laquelle  le  dérivé  quino- 
nique  du  naphtol  échange  de  l'hydroxyle  contre  AzH'  par  l'action 
directe  de  l'ammoniaque.  Ainsi,  Voxynaphtoquvnone^  G*^H*.0*.OH, 
tnitée  par  l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  à  100-110*, 
donne  de  Vamidonaptuoquinone^  C'*H*.0*.AzH*. 

■■r  la  'pwêÊmmcm  de  la  pyrocAtéehftiie  daaa  les  pleates^ 
par  M.  B.  de  «ORUP-BB0A1¥B2  (2) 

L'aateur  a  rencontré  la  pyrocatéchine  dans  les  feuilles  de  vigne 
^ievge  [Ampélopsis  hederacea)  ;  elle  se  trouvait  dans  les  solutions 
obtenues  en  décomposant  le  précipité  plombique  par  l'hydrogène 
snifuré. 

Eisfeldt  a  bien  rencontré  ce  principe  dans  diverses  variétés  de 
iôno,  mais  sa  présence  peut  être  attribuée  au  traitement  qu'on  fiidt 
^ir  au  kino  pour  son  extraction,  traitement  dans  lequel  on  em- 
ploie une  température  assez  élevée.  Or,  M.  Hoppe-Seyler  vient  de 
montrer  que  les  hydrates  de  carbone  peuvent  donner  de  la  pyroca- 
^ttiiine  par  l'action  de  l'eau  à  une  température  élevée. 

(1)  DnUtehe  ebemische  Guelltehaft,  t.  iv,  p.  970.  ^  1871 ,  n"  18. 
(!)  heuUehê  ekemUehe  GeieUtehafty  t.iy,p.  870.—  1871,  n*  16.  — fUMCanto: 
^«Ml^  der  Chmniê  und  Phormaeie,  U  cua,  p.  226.  —  Février  1872. 
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Indépendamment  de  cette  pyrocatéchinft,  l'auteur  a  constaté,  dans 
l'extrait  des  feuilles  de  vigne  vierge,  la  présence  de  crème  de  tar- 
tre, de  tartrate  de  chaux,  diacide  tartricjue  libre,  de  gomme,  et  d'une 
([uantité  notable  de  sucre  fermentescible,  mélange  de  lévulose  et 
de  dextrose. 

M.  Fluckiger,  dans  une  note  postérieure  (1),  établit  que  la  py- 
rocatéchine  doit  préexister  dans  les  kinos  ;  la  température  employée 
dans  la  préparation  de  cette  résine  ne  dépasse  pas  100^,  car  on  se 
borne  à  dessécher  le  suc  extrait  par  incision;  quelques  variétés 
même^  qui  sont  en  larmes,  résultent  d'une  évaporation  du  suc  sur 
Farbre  lui-même. 

Bcclierrhes  sur  le  lépldène,  par  M.  IV.  Z1IW11V(2). 

Traité  par  Tacide  azotique  ou  par  l'acide  chromique,  le  lépidàne 
C"H«0  fournit,  comme  on  sait,  l'oxylépidène  G"H"0*.  Ce  dernier, 
dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable ,  se  dédouble ,  sous  Tin- 
fluence  de  Tacide  chromique  bouillant,  en  acide  benzoïque  et  benzile  ; 
mais  en  observant  certaines  précautions,  on  obtient  en  outre  un  nou- 
veau corps  intermédiaire,  le  dioxylipidène^  G^'H'^O*.  Les  meilleures 
conditions  pour  l'obtenir  sont  les  suivantes  :  on  délaye  â5  grammes 
d'oxylépidène  dans  200  grammes  d*acide  acétique  cristallisable,  et 
Ton  ajoute  12  à  15  grammes  d'acide  chromique  dissous  dans 
150  grammes  d  acide  acéticpie,  et  Ton  chauffe  à  90*-95*,  jusqu'à  ce 
que  tout  soit  dissous,  et  que  la  solution  soit  devenue  jaune.  Par  le 
refroidissement,  le  dioxylépidène  cristallise  en  tables  volumineuses, 
rhombiques  ou  quadratiques,  qu'on  lave  à  l'acide  acétique  et  à 
l'alcool,  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 

Le  dioxylépidène  CH**0'  fond  à  157^  et  se  concrète  en  une  masse 
amorphe,  qui  redevient  cristalline  lorsqu'on  la  chauffe  à  150^.  Il  se 
dissout  dans  24  parties  d'alcool  bouillant  à  95  centièmes.  Il  se  dis- 
sout dans  son  poids  d'acide  acétique  bouillant.  L'acide  chromique 
bouillant  le  dédouble  en  acide  benzoïque  et  benzile.  H  ne  fournit 
pas  de  lépidène  par  les  agents  réducteurs,  ce  qui  a  lieu  pour  l'oxy* 
lépidène. 

La  potasse  alcoolique  le  dissout  en  le  dédoublant  en  désoxy- 
benzoïne  et  acide  benzoïque  : 

C"H~0»4.2KH0=C"H'*CH-2C^H»K0*. 

(1)  Dmlnhe  efcemiie^  G^HUtehaftf  t.  v,  p.  1.  —  1872^  ii<  1. 

(2)  DeuUcbê  ehmMi9  GetêUuhaft,  t  ir,  p.  978.  —  1871,  n«  18. 
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•nr  Pacénaplitaltde  et  4«el4ue»-«Mi  de  ges  dèri'^ém, 

par  m.  P.  HOTHHB  (1). 

L*acéruq)htalid(r,  G^^H'.ÂzH.G^H),  se  produit  lorsqu*on  chauffe 
pendant  plusieurs  jours,  poids  égaux  de  naphtylamine  et  d*acide 
acétique  ciistallisable.  Elle  est  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  Talcool.  Elle  cristallise  en  belles  ai- 
goiBes,  généralement  d'un  rouge  pâle.  Sublimée,  elle  est  en  filaments 
blancs  très-déliés  et  entrelacés.  Elle  fond  à  159'  et  cristallise  par 
le  re&oidÎBsement.  L'addechlorhydrique  bouillant  ne  l'attaque  pas; 
la  potasse  la  dédouble* 

L'acénaphtalide  se  dissout  dans  Tacide  nitrique  fumant,  avec 
dégagement  de  chaleur.  L'eau  sépare  des  cristaux  jaunes,  qui  sont 
Vacénaphtalide  dmitrée  O'^H»(Az0')'.AzH.G^H*0.  Celle-ci  est  pres- 
que insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante, 
assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  L'éther,  le  chloroforme,  la 
benzine,  l'acide  acétique  n'en  dissolvent  que  fort  peu,  môme  à  Té- 
boUitioii. 

VacénaphtaUde  bromée,  G''H«Br.AzH.G>H*0,  s'obtient  par  Pad- 
dition  de  brome  à  Tacénaphtalide  en  suspension  dans  le  suUure  de 
carbone  ;  le  produit  qui  se  sépare  est  insoluble  dans  l'eau  bouil 
lante,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  en  longues 
aiguilles  concentriques,  fusibles  à  193^  La  potasse  bouillante  ne 
l'attaque  à  l'ébullition  que  si  elle  est  très-concentrée;  il  se  sépare 
ime  huile  très-colorée  qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Ge 
produit  est  la  bromonaphtylamine  G'^H'Br.ÂzH^,  qui  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  mamelonnées  brunes,  d'une  odeur  repous- 
sante. Elle  fond  à  9^^.  Son  sulfate  et  son  chlorhydrate  cristallisent 
bien. 

Dans  l'espoir  d'arriver  à  une  bromonaphtaline  isomérique  avec 
celle  obtenue  directement  par  M.  Griaser,  Tauteur  a  traité  la  naph- 
tylamine bromée  d'après  la  méthode  de  M.  Griess;  mais  le  produit 
obtenu  s'est  trouvé  identique  avec  la  bromonaphtaline  de  M.  Glaser. 
Ge  résultat  n'est  pas  sans  intérêt  au  point  de  vue  de  la  constitution 
des  dérivés  monosubstitués  de  la  naphtaline. 

(1)  DeuUehe  ehemisehe  GeseUtchaftf  t.  iv,  p.  850.  —  1871 ,  n*  15. 
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ActtoB  de  Pftelde  breiBllydiiqme  wmr  la  Moiioiiltfl»oBapliteli 

par  M.  H.  BAtilIHJLlJBB  (1). 

L'auteur  a  montré  que  la  nitrobenzine  doone,  par  Faction  de 
HGI  et  de  HBr,  des  dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'aniline,  Thydrô- 
gène  de  ces  acides  agissant  sur  le  groupe  AzO^,  et  le  chlore  ou  le 
brome  sur  Taniline  formée. 

La  nitronaphtaline  se  comporte  différemment  :  elle  dégage  du 
bioxyde  d'azote,  et  il  se  forme  de  la  naphtaline  bromée,  qui  n'a  pas 
été  obtenue  à  Tétat  de  pureté.  Dans  tous  les  cas,  il  ne  se  produit 
pas  de  naphtylamine.  La  réaction  peut  se  représenter  par 

C«W.A«0*+2HBr=G«'»H'Br+Br+H«0+AzO. 

Il  se  forme  en  outre  un  corps  solide,  qui  est  peut-être  une 
naphtaline  bibromée,  fusible  à  110*  (M.  Grlaser  en  a  décrit  deux 
modifications  fondant  à  81  et  76").  Ge  produit  bibromé  résulterait 
de  Taction  du  brome  mis  en  liberté  sur  la  naphtaline  mono- 
bromée. 

DéeootpoAittoB  de  l'albantiae  par  le  penaanganate  de  petaeee» 

par  M.  H.  vappbuveb  (2). 

Ueiposé  de  ce  travail  vient  à  la  suite  d'une  note  de  M.  H.  Kolbe, 
dans  laquelle  le  savaût  de  Leipzig  attaque  avec  sa  violence  habi- 
tuelle la  note  de  M.  Béchamp  sur  ce  sujet.  Les  conditions  expéri- 
mentales dans  lesquelles  s'est  placé  l'auteur  ne  nous  paraissentpas 
démontrer  la  non-production  d'urée.  U  fait  agir  au  bain-marie,  jus- 
qu'à décoloration  complète  de  la  liqueur  :  200  grammes  de  perman- 
ganate de  potasse  sur  20  grammes  d'albumine  ;  les  gaz  qui  se  dégagent 
avec  la  vapeur  d'eau  possèdent  l'odeur  de  l'ammoniaque  et  de  la 
méthylamine.  La  solution  filtrée,  neutralisée  par  de  l'acide  sulfu- 
riqu0y  puis  distillée,  laisse  un  résidu  qui,  agité  avec  de  l'éther,  cède 
à  ce  liquide  de  l'acide  benzolque  ;  la  partie  insoluble  dans  Téther  a 
fourni  de  la  leucine.  L'auteur  pense  que  ce  produit  n'existe  pas  tel 
quel  dans  le  liquide  oxydé,  mais  qu'il  provient  de  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  des  produits  de  la  décomposition  incomplète  de  l'ai-, 
bumine. 

(1)  Diutiche  ehêmische  GaeUtehaft,  t.  iv,  p.  926.  --  1871,  n*  17. 

(2)  Journal  fAr  praktiscke  Chemiet  nouv.  lér.,  t.  iv,  p.  408.  —  1871,  n*  19. 
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■aétli^de  pQvr  séparer  la  dextrlne  et  le  i^ljeofène  des 
Il«vl«le«  et  tisene  antmanx,  par  If.  BRUCKB  (1). 

L'auteur  a  trouyé  que  Ton  peut  facilement  et  complètement  sé- 
parer, par  l'iodomercurate  de  potassium,  les  matières  azotées  qui 
accompagnent  le  glycogène.  Pour  retirer  le  glycogène  du  foie,  ou 
pour  le  doser,  on  introduit  pendant  quelque  temps  l'organe  frais 
dans  de  Teau  bouillante  ;  on  Ten  retire  ensuite  pour  Vy  introduire 
de  nouveau  après  l'avoir  trituré  à  l'état  de  bouillie  ;  on  fait  bouillir, 
on  filtre  et  l'on  refroidit  rapidement  par  de  l'eau  froide  ou  de  la 
glace.  On  ajoute  alternativement  à  la  liqueur  de  l'acide  chlorhy- 
driqueet  de  l'iodomercurate  de  potassium,  aussi  longtemps  qu'il  se 
produit  un  précipité  ;  on  filtre,  et  Ton  ajoute  de  l'alcool  qui  occa- 
sionne la  précipitation  du  glycogène.  On  lave  celui-ci  d'abord  à 
Falcool  faible,  puis  à  Talcool  fort,  pour  qu'il  se  détache  aisément 
du  filtre.  Ainsi  obtenu,  il  est  exempt  d'azote  et  de  matières  miné- 
rales; il  se  colore  en  rouge  par  l'iode,  et  non  en  brun;  il  faut  éviter 
l'emploi  d^un  excès  de  réactif.  Le  glycogène  dévie  à  droite  le  plan 
de  polarisation. 

Pour  le  dosage  du  glycogène,  il  faut  le  laver  avec  un  mélange 
d^alcool   et  d'acide  acétique  cristallisable,  pour  éviter  les  pertes. 

•ai»  l'aefde  cryptophanf que,  par  H.  «f.  PIBCHBlt  (2)* 

L'auteur  a  répété  les  expériences  sur  l'acide  cryptoplianique  retiré 
de  l'urine  par  M.  Thudichum(3).  —  Il  pense  que  ce  dernier  n'a  pas 
opéré  sur  un  produit  pur,  et  que  l'acide  cryptophanique  n'existe  pas; 
néanmoins  il  est  hors  de  doute  que  le  mélange  sur  lequel  a  opéré 
M.  Thudichum  renferme  des  corps  nouveaux. 

Sar  la  reeoaaalifaaee  des  tacliee  de  nwMg, 
par  MM.  W.  €kVNNlX€i  et  a.  Vaa  COEBUIVS  (4). 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  taches  de  sang,  même  très- 
laciennes,  sont  facilement  enlevées  par  une  solution  d'iodure  de 

(I)  ZeU$chrift  fur  analfftUehê  Chmiê,  t.  z,  p.  500.  —  1871 ,  d*  4. 
W  Zeiisekrift  fur  analytitehe  C/iemt>,  t.  z,  p.  501.  —  1871,  n*  4. 
^}  Btttteft'fi  de  la  Sociité  chimique,  t.  ziv,  p.  335. 
(4)  ZeiUdmft  fur  analytisehe  Chemie^  t  z,  p,  508.  —  1871,  n*  4. 
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potassium.  Les  solutions  ainsi  obtenues  se  prêtent  bien  à  rexamen 
spectroscopic[ue,  mais  elles  ne  peuvent  servir  à  la  préparation  des 
cristaux  du  sang.  Les  auteurs  ont  rencontré  dans  Tacétate  de  zinc 
une  substance  qui  précipite  complètement  la  matière  colorante  du 
sang  de  cette  solution.  On  lave  par  décantation  le  précipité  flocon- 
neux,' qui  se  dépose  assez  rapidement.  On  porte  ce  précipité  encore 
humide  sur  le  porte-objectif  du  microscope,  on  le  laisse  s'y  dessé- 
cher; par  l'addition  à  chaud  de  quelques  gouttes  d'acide  acéticjue 
(procédé  de  Teichmann) ,  on  obtient  de  beaux  cristaux  d'hématine. 
La  solution,  précipitée  par  Tacétate  de  zinc,  est  tout  à  fait  inco- 
lore. 

Mur  PentpofioiuieBiciit  par   le  pk^nol, 
par  M.  Vh.  WMJMBMAmN  (1). 

L'emploi  du  phénol  en  médecine  a  donné  lieu  à  un  certain  nom- 
bre d'empoisonnements  dont  quelques-uns  ont  été  suivis  de  mort. 
L'auteur  a  cherché  à  déterminer  la  qufintité  de  phénol  nécessaire 
pour  tuer  quelques  animaux  ;  pour  les  lapins,  il  faut  0  gr.  35  (en 
solution  très-aqueuse  concentrée)  par  kilogramme;  pour  les  chats,  il 
en  faut  moins,  et  il  suffit  de  Ogr.  15  par  kilogramme  pour  amener  la 
mort.  M.  Galvert  a  recommandé  les  huiles  grasses  (huiles  d'olives, 
d'amandes)  comme  antidote  du  phénol;  mais  l'auteur  les  a  trouvées 
inefficaces.  Au  contraire,  le  sucrate  de  chaux  lui  a  donné  de  bons 
résultats  :  on  dissout  16  parties  de  sucre  dans  40  parties  d'eau,  et  on 
y  ajoute  5  parties  de  chaux  que  Ton  a  éteinte  avec  de  l'eau;  on  agite 
fréquemment,  et  après  huit  jours  on  filtre  et  on  évapore  à  sec.  On 
peut  aussi  employer  un  lait  de  carbonate  de  chaux,  mais  son  action 
comme  antidote  est  beaucoup  plus  faible. 

S«r  le  liquide  léerété  par  les  larvée  de  ClymbeXf 
par  m.  A.  a.  van  ROftSOIl  (2). 

Les  larves  de  Cimbex  variabUis  possèdent  des  deux  côtés  du  corps 
des  pores  qui  sécrètent  un  liquide  vert.  Ge  liquide  est  inodore  et 
sains  saveur,  à  réaction  alcaline  ;  chauffé  doucement,  il  ne  perd  que 
peu  d'eau,  se  boursoufle  et  se  transforme  en  une  masse  gom- 
meuse.  Chauffé  avec  de  la  soude,  il  dégage  de  l'ammoniaque,  et  le 
résidu  noircit  une  lame  d'argent. 

La  solution  aqueuse  de  ce  liquide  se  coagule  par  la  chaleur;  il 

(1)  Phafmaceuiisdie  ZetUchrififûr  Buukmd,  t.  z,  p.  609. 

(2)  ZeiUchfift  fur  Chemie,  t.  vn,  p.  428.  —  1S7],  n*  14. 
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se  dépose  des  flocons,  quelquefois  Terdfttres,  solubles  dans  la 
soude.  Les  acides  azotique,  sulfuriqueet  chlorhydrique  la  précipitent  ; 
il  en  est  de  même  des  sels  de  mercure,  de  cuivre  et  de  plomb,  ainsi 
cpe  de  l'alcool,  du  tannin,  de  l'acide  phénique  et  de  Taniline.  Ce 
Uquide  renferme  donc  de  l'albumine.  La  solution,  séparée  du  pré-^ 
âpité  d'albumine,  ne  laisse  par  Tévaporation  que  des  traces  d'une 
cendre  blanche.  La  matière  colorante  est  peut-être  de  la  chloro- 
phylle. 


CHIMIE  VÉGÉTALE. 

Sbf  la  répartition  de  la  potasse  et  de  la  aoitde  dans  les  T%é» 
tanx,  par  H.  Kug,  Pell|rot  (4«  Mémoire)  (1). 

Lanteur  commence  par  décrire  une  expérience  qui  montre  une 
fois  de  plus  que  dans  une  terre  contenant,  comme  toutes  les  terres 
eultiyées ,  du  sel  marin,  celui-ci  est  délaissé  par  certaines  plantes, 
tandis  qu^il  est  absorbé  par  d'autres  :  une  betterave  venue  dans 
un  carré  de  panais  contenait  des  sels  de  soude,  tandis  que  les  pa- 
nais qui  se  trouvaient  à  quelques  centimètres  de  cette  betterave 
n'en  contenaient  pas. 

Pais  il  reprend  la  suite  de  son  dernier  travail,  dans  lequel  il  avait 
établi  que  les  sels  de  soude  qu'on  rencontre  dans  les  plantes  cul- 
tivées sur  les  bords  de  la  mer,  ont  pour  origine  le  sel  qui  se  dé- 
pose à  la  surface  de  ces  plantes. 

Ces  plantes  venaient  de  polders  ou  lais  de  mer  situés  dans  la 
baie  de  Bourgneuf  (Vendée),  qui  représentent  aujourd'hui  une  sur- 
face de  700  hectares  environ,  et  un  développement  de  digues  de 
plus  de  18  kilomètres.  Avant  leur  endiguement,  ils  étaient  couverts 
d'eau  à  chaque  marée;  une  fois  endigués,  ils  sont  desséchés  et  des- 
salés par  un  système  trës-efficace  de  drainage  à  ciel  ouvert,  qui 
consiste  en  un  réseau  de  fossés  avec  pentes  convenables  pour  l'écou- 
lement des  eaux  pluviales. 

Pendant  les  premières  années  de  culture,  les  récoltes  sont  misé- 
rables. Elles  vont  en  s'améliorant  au  fur  et  à  mesure  du  dessalage. 

Voici  la  dKmposition  de  1 1  échantillons  de  ces  polders,  avec  leur 
désignation,  le  numéro  de  la  pièce  de  terre  et  la  date  de  la  mise 
en  culture. 

(1)  Compta  rendus,  t.  txxin,  p.  1072. 
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On  voit  combien  est  petite  la  cpiantité  de  chlorure  de  sodium 
que  renferment  ces  terres  ;  or,  en  réalité,  elle  est  encore  plus  pe* 
tite-,car,  d'une  part,  on  a  admis  que  tout  le  chlore  appartient  au 
se]  marin,  et,  d'autre  part,  on  n'a  pas  tenu  compte  des  graviers  et 
des  racines  séparées  par  le  tamisage  de  la  terre. 

En  comparant  ces  analyses  à  celles  qui  ont  été  exécutées  sur  les 
mfimes  terres  en  1863,  par  M.  Mangon,  on  constate  que  le  dessa- 
lage 8*est  fait  avec  une  grande  rapidité  :  ainsi  le  polder  du  Dain 
contenait  1,76  de  sel,  celui  de  la  Ck)upelâs8e,  6,5. 

Ces  terrains,  une  fois  mis  en  culture,  ne  renferment  pas  plus  de 
tel  que  ceux  qui  sont  à  une, grande  distance  de  la  mer  :  ainsi  l'au- 
teur a  trouvé  0'',2(à0  de  sel  par  kilogramme  dans  une  terre  des  en- 
virons de  Paris,  d'une  fertilité  ordinaire,  qu'on  entretient  avec  du 
fonder  d'étable,c'est*à-direune  quantité  plus  considérable  que  dans 
plusieurs  des  échantillons  des  polders  de  la  Vendée. 

M.  Peligot  a  '  recherché  aussi  quelle  est  la  quantité  de  potasse 
que  renferment  ces  polders,  tant  sous  forme  de  sels  solubles,  soit 
à  l'état  libre,  soit  dans  les  détritus  organiques,  qu'à  l'état  de  ro- 
ches à  base  de  potasse.  A  cet  effet,  il  a  opéré,  pour  le  dosage  des 
composés  solubles,  sur  les  liqueurs  réunies  provenant  du  lavage 
de  50  grammes  de  chacun  des  onze  échantillons  ;  ce  résidu  pesait 
0*',460,  il  renfermait  0,027  de  chlorure  de  potassium,  soit  0,049  par 
kilogramme  de  terre.  Les  menées  terres,  préalablement  calcinées, 
en  contenaient  beaucoup  plus,  soit  par  kilogramme  0^,311. 

Enfin,  pour  doser  la  potasse  engagée  sous  forme  de  composés 
insolubles  dans  les  débris  de  roches  qui  forment  ces  alluvions,  on 
a  attaqué  par  le  carbonate  de  baryte  ou  par  le  carbonate  de  soude 
la  terre  préalablement  calcinée.  La  quantité  de  potasse  est  consi- 
dérable, elle  varie  entre  1,8  et  3  pour  100  de  terre,  ce  qui  ex- 
plique la  fertilité  de  ces  terres,  pour  le  présent  comme  pour  un 
ayenir  plus  ou  moins  éloigné. 

L'auteur  fait  ensuite  remarquer  que  M.  Barrai  a  constaté  que  de 
vastes  terrains  conquis  sur  la  mer  aux  environs  de  Dunkerque  et 
sur  les  confins  de  la  Belgique,  ne  sont  devenus  fertiles  qu'après 
de  longues  aimées,  lorsqu'ils  ont  été  suffisamment  dessalés;  mais 
qu'il  parait  ne  pas  en  être  de  même  dans  le  Midi,  où  la  fertilité  se 
maintient  en  présence  d'une  quantité  de  sel  marin  considérable, 
car  d'après  M.  P.  de  Grasparin,  les  terres  labourables  de  la  CSamargue 
sont  extrêmement  chargées  de  sel.  H  est  possible  que,  sous  l'in- 
fluence d'tme  température  plus   élevée,  et  probablement  aussi  en 
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raison  de  TexisteDce  ou  de  l'addition  de  matières  fertilisantes  plus 
abondantes,  les  effets  dus  à  la  présence  du  chlorure  de  sodium 
soient  neutralisés  ou  amoindris. 

Note  s«r  le  mmlmmi,  par  M,  B.  P.  mÉMAUn  (1)« 

On  donne  dans  le  Midi  le  nom  de  salant  à  une  légère  croûte 
saline  qui  se  présente  sur  des  terres  improductives  recouvertes  d'une 
végétation  rare  et  de  nature  maritime,  sur  lesquelles  la  culture 
donne  des  résultats  misérables. 

Le  salant  que  Tauteur  a  examiné  provenait  de  la  plaine  d'Âgde 
(Hérault).  Voici  sa  composition  centésimale: 

Sarikct.  SO  centim.  de  profondtar. 

Sulfate  de  chaux 0,176  0,051 

Chlorure  de  sodium 6,163  0,761 

Sulfate  de  magnésie 0,228  0,129 

Le  chlorure  de  sodium  semble  être  la  vraie  cause  de  la  stérilité  ; 
ce  corps  a  la  propriété  de  se  condenser  à  la  surface  :  on  trouve  en 
effet  dans  les  régions  superficielles  du  sol,  30  fois  plus  de  chlorure 
que  de  sulfate  de  magnésie,  tandis  que  dans  les  régions  profondes 
la  quantité  du  premier  sel  n'est  que  9  fois  plus  grande  que  celle  du 
second. 

Souvent,  après  les  sécheresses,  le  sol  se   recouvre  de  plaques 

efflorescentes  qui  apparaissent  au  milieu  de  champs  très-fertiles,  et 

qui  tranchent  brusquement  au  milieu  d'une  beUe  culture ,  par  ce 

qu'elles  sont  dépourvues  de  végétation.  L'analyse  de  ces  plaques  a 

fourni  : 

Chlorure  de  sodium 0,845 

Sulfate  de  magnésie 0,300 

Le  terrain  immédiatement  adjacent  ne  contenait  que  deux  dix- 
millièmes  de  sel. 

Ainsi  le  sel  marin  est  la  cause  principale  du  phénomène  connu 
sous  le  nom  de  salant. 

Les  sels  qui  produisent  le  salant  étant  solubles  dans  l'eau,  il  suf- 
firait de  drainer  les  terrains  salés  pour  les  rendre  aptes  à  la  ctdture 
par  le  seul  jeu  des  eaux  pluviales. 

(1)  (kmuptei  rmdiu,  t.  Lxzm,  p.  1155. 
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lV«ie  0«r  lé  ciment  «e  PorUMa,  par  M.  Fré4.  «CHOVOT  (!)• 

Le  ciment  de  Portland,  tel  qu'il  est  livré  au  commerce,  se  partage 
par  la  lévigation  en  une  portion  très-ténue  et  une  portion  plus  gros- 
sière. La  première  prend  par  lévigation  une  teinte  brunâtre  et  une 
consistance  floconneuse,  semblable  à  un  précipité  récemment  formé;  * 
la  seconde  ne  change  pas  d'aspect  par  l'eau.  La  première  devient 
liante  lorsqu'elle  séjourne  quelques  jours  sous  l'eau,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  pour  la  seconde.  La  première  se  dissout  sans  résidu  dans  Ta- 
eide  cblorhydrique  en  excès  ;  la  seconde  laisse  des  grains  blancs 
assez  abondants.  Néanmoins  l'analyse  n'accuse  pas  de  différence  no- 
table entre  ces  deux  portions  :  la  plus  grossière  renferme  un  peu  plus 
d'alumine  et  la  plus  fine  un  peu  plus  d'acide  carbonique  et  d'eau, 
ce  qui  se  conçoit  en  raison  de  la  plus  gi^ande  surface  qu'elle  pré- 
sente à  Tair. 

Voici  la  composition  de  ces  deux  portions  : 

Partie  ténne.  Pirtie  groMière. 

Oxyde  ferrique 4,276  4,352 

Alumine 4,519  6,527 

Chaux .  60,075  59,749 

Magnésie 1,376  1,394 

Potasse 1,082  1,447 

Soude 0,307  0,294 

Acide  sulfurique 0,797  0,774 

Silice 22,750  22,749 

Acide  carbonique  ....      2,831  1  a  n^i 

Eau 0,867  j"'"^^ 

Partie  insoluble 1,347  2,125 

Humecté  d'acide  cblorhydrique  faible,  le  ciment  de  Portland  fait 
prise  rapidement  ;  un  échantillon  ainsi  traité  et  conservé  sous  l'eau, 
devient  après  neuf  jours.  lisse,  compacte  et  dur.  L'acide  tartrique  se 
comporte  de  même.  Si  l'on  humecte  d'abord  le  ciment  avec  de  l'eau 
de  manière  à  en  former  une  pâte  plastique,  et  qu'on  l'arrose  ensuite 
d'acide  tartrique,  il  durcit  très-fort;  et  après  six  semaines  de  conser- 
vation sous  l'eau,  il  est  à  peine  rayé  par  l'acier.  Avec  une  solution 
concentrée  de  phosphate  de  soude,  le  ciment  de  Portland  durcit 

(l)  Dingler^s  Polyteehnisches  Journal^  t.Gcn,  p.  434.  —  Décembre  1871. 
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comme  d'ordinaire.  Traité  par  une  solution  concentrée  et  froide  de 
carbonate  de  soude,  ou  de  potasse,  il  durcit  presque  instantané- 
ment. Le  silicate  de  soude  a  une  influence  extraordinaire  sur  son 
durcissement. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  exerce  également  une  influence  très- 
puissante  et  continue  sur  le  durcisssment  de  ce  ciment.  Les  solu- 
tions de  ce  sel  en  activent  la  prise  et  rendent  le  ciment  d'autant 
plus  dur  qu'elles  sont  plus  concentrées.  Avec  une  solution  concen- 
trée, il  y  a  élévation  notable  de  température. 

La  question  de  savoir  si  un  ciment  durci  peut  être  révivifié  par 
la  calcination  a  été  mainte  fois  discutée  ;  M.  Michaelis  a  montré  que 
le  résultat  dépend  entièrement  de  la  température  à  laquelle  se  fait 
la  calcination.  L^expérience  suivante  est  très-instructive.  Du  ciment 
travaillé  en  tablettes  de  3  pouces  de  large  sur  6  pouces  de  long 
fut  partagé  en  six  parties  qui  furent  introduites  dans  un  moufle  et 
retirées  successivement,  la  première  au  rouge  sombre,  la  dernière 
au  rouge  vif.  Le  premier  échantillon,  après  avoir  été  moulu  et 
arrosé  d*eau,  ne  fît  pas  prise  ;  les  échantillons  moyens,  qui  avaient 
subi  unjB  température  rouge  régulière,  se  comportèrent  exactement 
comme  du  ciment  neuf;  le  dernier  ne  fit  prise  que  beaucoup  plus 
lentement,  mais  finit  cependant  par  prendre  la  même  structure. 

•vr  la  irraTore  ûm  c«lTre,  «le  l'acier^  etc.»  par  l^aeiéle 
chroml4«e,  par  H.  li.  BBKIIAIVIV  (1). 

La  gravure  par  Tacide  nitrique  a  le  grand  inconvénient  de  déga- 
ger des  vapeurs  nitreuses;  outre  le  désagrément  qui  en  résulte  pour 
l'opérateur,  ce  dégagement  de  gaz  soulève  la  couche  protectrice  dans 
le  voisinage  des  parties  mordues,  et  il  en  résulte  une  attaque  du 
métal  sous-jacent,  et  par  suite  moins  de  netteté  dans  le  tirage  des 
épreuves.  L'acide  chromique  ne  présente  pas  cet  inconvénient. 
L'attaque  esta  la  vérité  beaucoup  plus  lente,  mais  l'opérateur  n'est 
pas  incommodé  et  la  gravure  présente  beaucoup  plus  de  netteté. 

L'or  et  le  platine  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  chromique. 
L'argent  se  recouvre  d'une  couche  rouge  de  chromate  d'argent,  ce 
qui  prouve  qu'il  est  attaqué. 

Pour  préparer  l'acide  chromique  pour  cet  usage,  on  dissout 
150  gr.  de  bichromate  de  potasse  dans  800  gr.  d'eau  chaude  et  l'on 
y  ajoute  200  c.  c.  d'acide  sulfurique. 

(1)  PohfUchnischei  CentralblaU,  t.  xxv,  p.  1613. 
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llcehevches  cxpérlmeateles  ««r  les  hmlles  mitemUw, 

par  V.  SiàCC  (1). 

On  a  versé  dans  une  marmite  en  fer  2500  gr.  d'huile  de  lin 
brate  avec  laquelle  on  avait  broyé  30  gr.  de  litharge  et  30  gr.  de 
minium  bien  desséchés.  On  a  chauffé  le  tout  sur  un  feu  doux  et 
en  agitant  sans  cesse.  L^ébuUition  ayant  été  prolongée  pendant  dix 
nûnutes,  on  laissa  refroidir  en  vase  clos,  et  on  pesa  après  vingt- 
ipiatre  heures;  Thuile  n'avait  perdu  que  60  gr.,  perte  si  faib]e 
(pi'elle  permet  de  regarder  Thuile  de  Un  cuite  comme  une  modifi- 
cation isomérique  de  Thuile  crue. 

On  a  concentré  cette  huile  cuite,  et  on  a  trouvé  qu'elle  prend  la 
consistance  de  la  mélasse,  lorsqu'elle  a  perdu  5  pour  100  de  son 
poids,  et  qu'elle  se  change  en  une  matière  ayant  l'apparence  du 
caoutchouc,  lorsqu'elle  a  perdu  12  pour  100. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  l'huile  simplement  cuite  était 
.transformée  en  un  beau  vernis  transparent,  celle  qui  était  visqueuse 
n'était  pas  résinifiée  au  bout  de  quinze  jours,  et  Thuile  devenue 
épaisse  est  restée  comme  du  caoutchouc. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  pour  établir  quelle  est  la  cause 
de  la  résinification  ;  il  a  confirmé  celles  de  Saussure  qui  démontrent 
que  c*est  une  absorption  d'oxygène  ;  et  il  résulte  de  ses  expériences 
qne  Fhuile  de  lin,  en  se  résinifiant,  absorbe  la  moitié  de  son  poids 
d'oxygène* 

Snrles  «térlvésaitthMicéniqvefl, 
par   V.  €.  «BAEBB  et  €.  E.1BBBR1IA1VM  (2). 

Ce  mémoire  est  le  développement  de  diverses  notes  présentées 
successivement  à  la  Société  chimique  de  Berlin,  et  dont  nous  avons 
rendu  compte. 

Acide  anthracène-carboxyuque. —  Nous  n'avons  rien  à  ajou- 
ter au  résumé  que  nous  avons  donné  ici  (3). 

Réactions  de  l'antiiraquinone.  Action  de  PCQ*.  —  La  réac- 
tion est  la  même  pour  les  quinones  de  la  benzine  et  de  la 
naphtaline,  mais  elle  présente  moins  de  netteté;  il  se  forme 
de  l'anthracène  trichloré,  mélangé  de  produits  plus  substitués, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxzui  ,  p.  1274. 

(î)  Àfmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clx,  p.  121.  —  NoTembre  187!. 

(3)  BuUêtin  de  ia  SociiU  chimique,  t.  xiii,  p.  464. 
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l'oxyehlorure  de  phosphore  produit  exerçant  lui-même  une  action. 
Le  trichloranthracène  se  forme  d'après  l'équation 

C"H«(0*)'  +  2PG1»=:  C"H'Gl»  +  2P0C1»  +  HGl. 

L'action  a  été  produite  à  200°,  en  présence  d'oxy chlorure  de  phos- 
phore comme  véhicule.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  Teau, 
fournit  une  portion  insoluble  qui  cristallise  dans  T  alcool  en  ai- 
guilles jaunes,  sublimables  sans  décomposition,  résistant  à  Faction 
de  la  potasse  alcoolique  et  constituant  le  trichloranthracène.. 

Transformation  de  V aiUtiraquinone  en  anthrahydroquinone.  — 
L'anthraquinone  ne  fournit  pas  l'hydroquinone  correspondante  par 
l'action  de  Tacide  sulfureui;  à  froid,  il  n'y  a  pas  d'action,  et  à 
chaud,  il  y  a  formation  d'anthracène.  Mais  cette  hydroquinone  se 
forme  lorsqu'on  fait  agir  la  soude  sur  un  mélange  de  poussière  de 
zinc  et  d'anthraquinone  (1). 

«  Pour  obtenir  cette  dernière,  on  verse  la  solution  alcaline  dans  un 
excès  dacide  chlorfaydrique  placé  dans  un  flacon  et  traversé  par  un 
courant  d'acide  carbonique  ;  le  précipité  est  ensuite  lavé  dans  une 
atmosphère  diacide  carbonique  et  desséché  de  même.  Sèche,  Tan- 
thrahydroquinone  est  moins  altérable  qu'à  Tétat  humide. 

Acides  sulfoconj>  gués  de  Vanthraquinone,  —  Les  auteurs,  con- 
jointement avec  M.  Caro,  ont  obtenu  de  Talizarine  par  l'action  de 
la  potasse  sur  le  produit  de  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'anthraquinone  (2). 

Suivant  les  circonstances,  le  produit  ainsi  obtenu  est  de  l'acide 
monosulfureux  ou  de  Tacide  disulfureux,  circonstances  qui  n'ont 
pu  être  nettement  précisées.  Le  premier  de  ces  acides  prédomine 
lorsqu'on  emploie  2  à  3  parties  d'acide  sulfurique,  et  qu'on  chauffe 
finalement  à  270-280  ^  On  verse  le  produit  dans  l'eau  avant  qu*il 
soit  complètement  refroidi,  et  l'on  transforme  l'acide  conjugué  en 
sel  de  calcium,  plutôt  qu'en  sel  de  baryum. 

Acide  anthraquinone-monosulfureux  G**H^(0*)SO'H.  —  L'acide 
libre  se  sépare  par  la  concentration  de  sa  solution  en  lamelles 
jaunes  très-solubles  daos  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther.  La  présence  des  acides  minéraux  diminue 
sa  solubilité  dans  l'eau.  Ses  sels  sont  assez  peu  solubles. 

Sel  de  baryum  [G»*H'(0^}SO»]»Ba  +  H^O.   -   CrisUux  confus 


(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  t.  xiv,  p.  421. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ziii^  p.  555. 
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jannas,  très-peu  solobles  dans  Te&u  firoide,  encore  moins  par  l'ad- 
dition de  HGl.  ^ 

Sel  de  calcium  (G'«H'(0')SO*/Cla.  —  Gomme  le  précédent,  mais 
bien  plus  soluble.  H  n*est  guère  plus  soluMe  à  chaud  qu'à  froid. 

Sel  de  sodiam  G^*H7(0>}S0'Na.  —  Grist&ux  jaunâtres,  solubles 
aTOc  une  coloration  jaune-rouge.  Très-soluble  à  chaud,  assez  peu  à 
iioid. 

Ge  sel,  chauffé  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  et  un  peu  d'eau, 
donne  une  coloration  violette  due  à  la  formation  d'alizarine.  Si  la 
(piantité  d'alcali  est  plus  faible  ou  si  Ton  chauffe  moins  fort,  la 
coloration  est  rouge,  et  il  se  forme  de  loiyanthraquinone  qui  se 
sépare  par  l'addition  d'un  acide  à  la  solution  alcaline.  La  produc- 
tion de  ce  composé  et  celle  de  l'alizarine  ou  biozyanthraquinone  sont 
exprimées  par  les  équations 

C"fl'(0»)SO»K  +  2K0H  =  C"H'(O^OK  +  K«SO*  -|-  H«0 
•    C"H'(0«)OK     +  KOH  =  C"H*(0*)(OK)«+IP.  "^ 

Cependant  il  ne  se  dégage  pas  dliydrogène  ;  probablement  qu'il 
transforme  l'alizarine  en  hydroalizarine,  et  que  celle-ci  se  réozyde 
à  l'air. 

Aàde  anthraquinone-disulfureicx  G**H*(0")  (SO*H)*.  —  Gristaux 
jtones  plus  solubles  que  l'acide  monosulfureux.  L'acide  sulfurique 
diminue  sa  solubilité.  Ses  sels  sont  également  pfus  solubles  que 
ceux  de  l'acide  précédent.  Leurs  solutions  sont  d'un  jaune  rou- 
geàtre. 

Le  sel  barytique  G**H»{0*)(SO*)«a  est  très-peu  soluble  dans 
l'ean  froide;  ses  cristaux  sont  jaunes  et  indistincts.  Il  en  est  de 
même  du  sel  de  plomb. 

L'acide  anthraquinone-disulfiireux  donne  de  l'alizarine  par  l'ac- 
tion  des  alcalis  fondus;  mais  ici  encore,  et  plus  facilement  qu'avec 
Tacide  précédent,  il  se  forme  un  produit  intermédiaire.  Il  se  forme 
d'abord  de  Voxyanthraquinone^ulfUe  de  potassium  : 

C«*HW«)  (SO»K)*  +  2K0H  =  G"fl*(0«  j  |  g^^  +  K«SO* + H«0  ; 

à  mie  température  un  peu  plus  élevée,  le  second  groupe  SO'K  est 
Tem{dacé  par  OK  pour  donner  l'alizarate  de  potassium  : 

G"H*0*lgJ^  +  2K0H=  C"H*(0«)(OK)«  +  K«SO»+H»0. 

Ces  transformations  successives  se  manifestent  par  des  change- 
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monts  de  coloration.  La  couleur  rouge  devient  d'abord  d'un  bleu 
foncé,  et  passe  ensuite  au  violet,  lorsque  Talizarine  est  formée.  Si, 
après  la  première  phase,  on  reprend  le  produit  par  l'eau  et  qu'on  y 
ajoute  un  acide,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  mais  il  ne  se 
forme  pas  de  précipité,  Tacide  ozyanthraquinone-sulfureux  étant 
soluble;  après  la  seconde  phase,  au  contraire,  on  obtient  un  préci- 
pité qui  est  l'alizarine. 

Formation  de  Vacide  anthraquinone-^isulfureiur  par  l'anthracène 
bibromé  ou  bichloré  (1).  —  Les  auteurs  ont  déjà  annoncé  ce  fait,  et 
la  production  des  produits  intermédiaires  ne  leur  avait  pas  échappé. 
M.  Perkin(2),  qui  s'est  aussi  occupé  de  ce  sujet,  a  montré  qu'il  se 
forme  d'abord  de  Tacide  bichlor-  ou  bibromanthracène-disulfureuz. 
C'est  cet  acide  qui,  par  une  action  plus  avancée  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  se  transforme  en  acide  anthraquinone^bisulfureux; 
le  chlore  alors  se  dégage  à  Tétat  d'acide  chloriiydrique  et  le  brome 
à  l'état  de  liberté. 

Acide  oxyanthraquinone'sulfureux  C**H»(0»)".OH,SO*H.  —  La 
formation  du  sel  potassique  de  cet  acide  a  été  indiquée  plus  haut. 
Le  produit  bleu  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  anthraquinone- 
disulfureux  est  sursaturé  par  HGI,  puis  additionné  de  chlorure  de 
baryum.  Le  sel  bary tique  du  nouvel  acide  se  précipite;  on  le  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l'eau. 

L'acide  libre,  séparé  du  sel  de  baryum,  se  dépose  par  la  concen- 
tration en  cristaux  jaunes  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  inso- 
lubles dans  l'éther.  Il  forme  deux  séries  de  sels,  l'hydrogène  de 
l'hydroxyle  pouvant  aussi  être  remplacé  par  un  métal.  Il  donne  avec 
la  potasse  un  sel  soluble  d'une  belle  couleur  bleue 

C"H«(0«).OK.SO»K. 

Cette  solution  devient  d'un  jaune-rouge  par  l'additioir  de  HGI,  par 
suite  de  la  formation  du  sel  acide 

C"H«(0*)OH.SO»K. 

Le  sel  barytique  obtenu,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  est  le  sel 
acide  ;  il  est  jaune,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante  : 

[G"H«(0^jOHSO»rBa. 

(1)  Vanthracène  biehloré  cristallise  non  en  lamelles,  comme  Tavaient  d'abord 
indiqué  les  auteurs,  mais  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusililes  à  200*. 

(2)  BuUetinde  la  Société  c/itmiçi««,  t.  xiv ,  p.  456. 
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Sa  solution  additionnée  d'eau  de  baryte  donne  le  sel  bleu  insoluble 


C"H*(0')gQ,lBa. 


Oxyaruhraqinnone  O^W{OyOB,. — Cette  combinaison,  déjà  ob- 
tenue par  MM.  blaser  et  Garo,  comme  produit  secondaire  dans  la 
fabrication  de  Talizarine,  se  produit,  comme  on  l'a  vu,  dans  la  pre« 
ndère  pbase  de  Faction  de  la  potasse  sur  Tacide  anthraquinone- 
sulfureux.  Elle  se  forme  aussi  par  la  fusion  delabromanthraquinone 
avec  la  potasse.  Elle  est  toujours  mélangée  d'alizarine,  dont  on  peut 
la  séparer  par  transformation  en  sel  de  baryum,  de  plomb  ou  de 
calcium.  On  fait  bouillir  le  produit  brut  avec  les  carbonates  de  ces 
métaux;  Falizarine  forme  ainsi  des  laques  insolubles,  tandis  que 
l'osyanthraquinone  forme  des  sels  solubles,  et  peut  être  précipitée 
par  l'addition  d'un  acide  à  la  liqueur  filtrée.  On  répète  au  besoin 
cette  opération  et  l'on  purifie  finalement  le  produit  par  sublimation 
on  par  cristallisation  dans  Talcool. 

L'oxyanthraquinone  se  sublime  en  lamelles  jaunes  citron  et  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  dans  Talcool  ou  dans  Téther.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Ses  sels  alcalins  forment  des  sblu- 
tiens  d'un  jauhe  rougefttre;  ses  sels  de  baryum  et  de  plomb,  des 
solutions  jaunes.  Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  avec  une 
coloration  brune  et  est  de  nouveau  précipitée  par  l'eau.  Elle  ne  teint 
pas  le  coton  mordancé. 

Le  sd  barytique  [G**H'(0«)0]»Ba4-H*0  se  sépare  en  aiguilles 
jaunes  de  sa  solution  aqueuse  saturée  à  chaud.  Il  est  insoluble  dans 
FakooL 

Les  auteurs  estiment  que  l'acide  anthraflavique  décrit  par 
M.  Schunck,  avec  la  formule  G''H**0^,  est  identique  avec  Toxyan- 
thraquinone. 

La  présence  de  l'oxyanthraquinone  dans  Talizarine  artificielle 
donne  souvent  à  la  solution  alcaline  de  cette  dernière  un  ton  rouge 
qui  rappelle  la  couleur  de  la  solution  de  l'alizarine  naturelle.  C'est 
ee  qui  avait  fait  penser  autrefois  aux  auteurs  que  l'alizarine  artifi- 
cielle renferme  quelquefois  de  la  purpurine.  En  réalité,  cette  der- 
nière ne  s'y  rencontre  pas;  pas  plus  que  l'alizarine  naturelle  ne 
contient  d'oxyanthraquinone ,  comme  s'en  sont  assurés  les  au- 
teurs. 

Action  de  la  potasse  sur  Vacids  alizarituhsulfiireux.  —  Cette  ex- 
pirience  a  été  tentée  dans  le  but  de  produire  de  la  purpurine. 
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Lorsqu'on  chauffe  Talizanne  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant, 
jusqu'à  ce  que  Teau  ne  la  reprécipite  plus,  on  obtient  par  Taddition 
d*eau  une  solution  jaune,  d'où  les  carbonates  ou  les  hydrates  de 
plomb,  de  calcium  on  de  baryum  séparent  des  combinaisons  inso- 
lubles d  un  rouge-violet.  Cette  solution  fut  additionnée  de  carbo- 
nate de  baryte»  en  quantité  suffisante  seulement  pour  précipiter 
l'acide  sulfurique  libre.  La  solution  filtrée  renfermant  l'acide  aliza- 
rino-sulfureux  donne,  avec  la  potasse,  une  coloration  rouge  cerise. 
Lorsqu'on  fond  cet  acide  avec  de  la  potasse,  on  obtient  une  masse 
violette  qui,  reprise  par  l'eau  et  saturée  d'acide  chlorhydrique,  donne 
un  précipité  ayant  tous  les  caractères  de  l'alizarine,  et  dans  lequel 
on  n'a  pas  pu  trouver  de  purpurine. 

•«r  PMHBe,  par  MV.  B.«.  DAI^B  eiC.  «CHOBI«BlIinBB(l). 

Pour  ^obtenir  Taurine  pure,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique à  la  solution  du  produit  commercial  dans  Taicool  bouillant.  Il 
se  sépare  une  combinaison  cristallisée  d'aurine  et  d'ammoniaque, 
qu'on  lave  à  l'alcool.  Ce  corps  perd  peu  à  peu  son  ammoniaque  à 
l'air  et  laisse  de  Taurine  pure,  qu'on  peut  isoler  plus  rapidement 
par  un  lavage  à  Tacide  acétique  faible. 

L'aurine  cristallise  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  en  ai- 
guilles rouges,  retenant  énergiquement  de  Tacide  chlorhydrique, 
même  par  une  dessiccation  à  110*.  Par  Tévaporation  lente  de  sa  so- 
lution alcoolique,  Taurine  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  mat, 
avec  des  reflets  verts.  Elle  renferme  de  Teau  qui  ne  se  dégage  qu'à 
140-180*,  et  supporte  une  température  de  200^  sans  s'altérer.  D'a- 
près H.  Fresenius,  elle  fondrait  à  156*.  L'aurine,  séchée  à  200*,  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule  C'*H**0*. 
A  110*,  elle  retient  5,4  pour  100  d'eau,  soit  H'O.  M.  H.  Fresenius 
a  trouvé,  pour  le  corps  séché  à  100*,  une  quantité  d'eau  correspon- 
dant à  S^H'O.  Si  la  formule  donnée  par  l'auteur  est  exacte,  Tau- 
rine (ou  acide  rosolique)  se  forme  d'après  Téquation 

3Û«HH)  -f  C*0»=  C*»H«*0»+  2H*0. 

MM.  Garo  et  Wanklyn  ont  obtenu  par  l'action  de  Tacide  nitreux 
sur  la  rosaniline  un  corps  qu'ils  regardent  comme  identique  avec 
Taurine,  et  auquel  ils  assignent  la  formule  G**H'*0*.  Cette  formule 

(1)  DmiUehe  chemùehe  GuettiehAfi^U  iv,  p.  971.  —  1871,  n*  18. 
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est  celle  de  la  îeucaurine^  qui  se  forme  par  ractîon  de  la  poudre 
de  zinc  sur  la  solution  acétique  de  Taurine. 

Fait-on  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  à  travers  une  solu- 
tion alcoolique  d*aurine,  il  se  sépare  des  cristaux  rouge  clair  qui 
sont  une  combinaison,  inaltérable  à  Tair,  d'acide  sulfureux  et  d*au- 
rine.  L'aurine  se  combine  également  aux  bisulfites  alcalins.  Ces 
combinaisons  sont  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  surtout  dans 
Talcool,  et  cristallisables  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  incolores,  ' 
ou  en  cristaux  aciculaires. 

Si  Ton  chauffe  Taurine  à  140*  avec  de  Tammoniaque  alcoolique^ 
on  obtient  la  coraUine  rougCy  qui  donne  sur  soie  et  sur  laine  un  ton 
plus  rouge  que  la  coralline  jaune.  Cette  ooralUne  rouge  cristallise 
très-bien. 

Sar  l'aeiae  aBOmiflavIqve,  par  M.  H.  PEBKIIV  (1). 

M.  Schunck  a  décrit,  sous  le  nom  diacide  anthraflavique,  un 
coiiq>osé  cristallin  jaune  qui  accompagne  Talizarine  artificielle,  et 
tuqoelil  assigne  la  formule  C?'H"0*.  M.  Liebermann  (2),  qui  a  éga- 
lement étudié  ce  composé,  le  considère  comme  de  la  monoxyanthra* 
quinone  G^^H'O''.  L*auteur  a  purifié  ce  composé  en  décomposant 
«on  sel  barytique  par  de  Tacide  chlorhydrique.  Le'  sel  barytique 
fat  obtenu  en  faisant  bouillir  Talizarine  artificielle  avec  de  Teau  de 
baryte,  précipitant  la  solution  par  HGl,  lavant  Tacide  brut  à  Tal- 
cool,  le  dissolvant  dans  de  la  soude  étendue  et  Tadditionnant  de 
chlorure  de  bfuryum. 

Le  sel  barytique  ainsi  obtenu  fut  purifié  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau  ;  il  forme  des  aiguilles  d'un  rouge  brun  ayant 
pour  composition  2(0*H'BaO*)-j-3H'0+10aq.  La  dessiccation  dans 
le  vide  lui  enlève  les  lOaq.  A  ISO®,  il  se  dégage  2H'0,  tandis  que 
la  troisième  molécule  d'eau  n*^st  même  pas  chassée  à  180^.  L'au- 
teur regarde  l'acide  anthraflavique  comme. un  isomère  de  Taliza- 
rine. 

•sr  Pallmarfaie  ariiflelelle,  par  H.  Fréd.  BBVBBDIM  (3). 

L'auteur  a  examiné  un  échantillon  d*alizarine  artificielle  de  la 
fabrique  Gessert,  à  Elberfeld.  Ge  produit,  renfermant  10  pour  100 

(1)  Journal  ofthe  ehemical  Society ^  t.  ix,  p.  1109. 

(2)  BvUeUn  de  la  SocUêé  chimique,  t.  zv,  p.  315-319. 

(3)  DeuUch$  ehemisehe  GeselUchafi,  t.  iv,  p.  978.  --  1871 ,  n«  18. 
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de  matière  colorante,  fournit  un  liquide  épais.  Séché,  puis  distillé,  il 
fournit  un  sublimé  d'alizarine  mélangée  d'aiguilles  jaune-orange  et 
d'aiguilles  plus  pâles.  Ces  dernières  restent  lorsqu'on  dissout  le 
sublimé  dans  la  soude;  eUes  sont  peu  solubles  dans  l'alcool.  Leur 
quantité  a  été  trop  faible  pour  être  analysée,  mais  Tauteur  s'est 
assuré  qu'elles  ne  constituent  pas  de  l'anthraquinone. 

Pour  retirer  la  monoxyanthraquinone ,  dont  M.  Liebermann  a 
constaté  la  présence  constante  dans  l'alizarine  artificielle,  il  vaut 
mieux  remplacer  la  baryte  par  la  chaux.  Gomme  Talizarate  de  baryte 
n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  la  liqueur 
filtrée  donne  un  précipité  floconneux  orange  foncé  qui  contient  en* 
core  de  l'alizarine.  Ceci  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  traite  l'alizarine  ar* 
tificielle  par  de  Teau  de  chaux. 

L'alizarate  de  baryte  constitue  une  masse  violette,  à  éclat  métal- 
lique. Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'an- 
thraquinone : 

(C"H'0*)*Ba  =  CO*Ba+  3H*0 + 13C +C"H«0*. 

L'alizarate  de  chaux  se  décompose  de  même. 

Les  combinaisons  calcique  et  baryticpie  de  la  purpurine  ne 
donnent  pas  d'antbraquinone  par  la  distillation ,  ce  qui  devrait 
avoir  lieu  si  la  purpurine  était  de  la  trihydroxylanthraquinone. 
L'auteur  a  cherché  vainement  à  retirer  la  purpurine  de  l'alizarine 
artificielle. 

S«r  lA  p«HflcAttoB  de  l'allMrlMe,  par  V.  «.  AUBBBAGH  (1). 

On  dissout  l'alizarine  brute  dans  de  la  soude  pour  en  séparer  les 
impuretés,  telles  que  l'anthraquinone,  l'anthracène,  etc.  On  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution  alcaline,  ce 
qui  y  produit  un  précipité  rougefttre  formé  de  bicarbonate  de  soude, 
d'alizarine  et  d'alizarate  de  soude;  en  même  temps,  les  parois  du 
flacon  se  recouvrent  de  croûtes  d'alizarine.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau, 
fournit  de  l'alizarine  pure,  en  flocons  oranges,  par  Taddition  diacide 
chlorhydrique  ou  sulfurique. 

(1)  Dmtttchê  ékemiêche  GueUiehaft,  t.  ir,  p.  979.  —  1871,  n*  18. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  3  février  1872. 
Présidence  de  M.  Lauth. 

M.  Achille  Mûntz  est  nommé  membre  résidant. 

M.  SiLVA  fait  connaître  quelques  nouveaux  éthersisopropyliques* 
Le  formiate,  obtenu  en  chauffant  à  120*^  de  l'iodure  d^isopropyle 
cvec  du  formiate  de  cuivre,  bout  à  65-67%  sous  une  pression  de 
749"".  Le  lactatù  monoisopropylique  a  été  préparé  en  chauffant  sous 
pression,  à  170%  de  Tacide  lactique  avec  de  Talcool  isopropylique. 
II  est  soluble  dansTeau  et  bout  à  166-1 6o^  Pour  obtenir  le  lai:tate 
dUsojpropyliqttey  M.  Silva  a  traité  le  lactate  monoisopropylique 
par  du  sodium,  pour  y  remplacer  Thydrogène  alcoolique  de  Thy- 
droxyle  contenu  dans  la  molécule 

CH» 

CH.OH 

CO.OC»H'. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  le  lactate  monoisopropylique 
sodé.  Celui-ci,  traité  par  de  Tiodure  isopropylique,  ne  donne  le 
iactate  diisopropylique  qu'en  petite  quantité,  par  suite  de  Faction 
ie  rhumidité.qui  n'apu  êt^e  complètement  évitée  et  qui  décompose 
le  produit  formé.  Cet  éther  est  un  liquide  insoluble  dans  Teau  et  qui 
lK)ut  à  une  température  très-peu  supérieure  à  celle  du  lactate  mono- 
isopropylique. 

Le  cyanate  d^isopropyle^  préparé  par  la  méthode  des  sels  d'argent, 
est  un  liquide  provoquant  le  larmoiement  à  un  haut  degré.  Il  bout 
i  74%5.  Densité  de  vapeur  =  2,944  (théorie  =  2,943). 

M.  Lauth  présente  une  note  de  MM.  Scheurer-Kestner  et  Meit- 
nier^  sur  la  chaleur  de  combustion  des  lignites  et  du  ligneux. 

ROUV.  SàR.,  T.  XVII.  1872.  —  soc.  CHJM.  7 
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M.  CîOHNU  rend  compte  à  la  Société  de  quelques  expériences  sur 
la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  de  quelques  liquides, 
notamment  du  mercure,  à  Taide  d'une  méthode  imaginée  par 
M.  Reguault.  Elle  consiste  dans  l'emploi  d'un  thermomètre  de 
forme  spéciale,  pour  observer  la  loi  de  refroidissement  du  liquide, 
et  la  comparer  directement  à  la  loi  de  refroidissement  d'un  poids 
égal  ou  d'un  volume  égal  d'eau.  Le  thermomètre  est  disposé  de 
ieUe  sorte  que  la  pdroi  de  son  réservoir,  repliée  sur  elle-même, 
peut  contenir  le  liquide  sur  lequel  on  opère.  Le  principal  avan- 
tage de  cette  méthode,  avantage  qui  la  recommande  à  l'attention 
des  chimistes,  est  de  n'exiger  pour  une  détermination  très-complète 
de  la  chaleur  spécifique  des  substances  qu'une  quantité  excessi- 
vement petite,  5  à  6  centimètres  cubes,  par  exemple. 

La  méthode  se  prête  également  à  la  détermination  de  la  chaleur 
spécifique  des  solides. 

MM.  Friedel  et  Silva,  après  avoir  montré  que  le  chlore,  en 
agissant  sur  le  chlorure  d'isopropyle,  fournit  à  la  fois  du  chlo- 
rure de  propylène  et  du  méthylchloracétol,  ont  étudié  l'action  du 
chlorure  d'iode  sur  le  chlorure  de  propylène,  le  seul  des  deux  chlo- 
rures isomériques  G^H'Gl^  connus,  dont  la  constitution  fasse  pré- 
voir la  transformation  en  trichlorhydrine  ;  en  efifet,  le  méthlychlor- 
acétol  a  une  constitution  exprimée  par  la  formule  GH*.GC!1'.GH'  ; 
celle  du  chlorure  de  propylène  est  CH'.GHG1.GH*G1;  celle  de  la 
trichlorhydrine  GÔ^Gl.GHGl.GH'Gl.  On  ne  doit  donc  pas  pouvoir 
passer  par  une  simple  substitution  du  premier  de  ces  corps  au 
troisième.  L'expérience  a  prouvé  en  effet  que  le  méthylchloracétol 
chloré  au  soleil,  à  l'ombre,  ou  par  le  chlorure  d'iode,  ne  fournit 
qu'un  seul  trichlorure  bouillant  à  123*  et  identique  avec  celui  qui 
se  forme  par  fixation  du  chlore  sur  le  propylène  chloré. 

Le  chlorure  de  propylène,  chauffé  à  140®  en  vase  clos  avec  du 
chlorure  d'iode,  est  attaqué  avec  dépôt  d'iode  et  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Après  la  dissolution  de  l'iode  à  l'aide  de  ht 
potasse  et  du  sulfite  de  sodium,  la  distillation  fractionnée  permet 
d'isoler  d'abord  une  portion  de  chlorure  de  propylène  inaltéré, 
puis  un  trichlorure  bouillant  vers  138*,  un  autre  trichlorure  bouillant 
entre  150  et  160*,  et  enfin  une  petite  quantité  de  produits  supé- 
rieurs, dont  un  cristallisable  en  fines  aiguilles.  Ges  derniers  n'ont 
pas  été  encore  étudiés.  Le  trichlorure,  bouillant  entre  150  et  160% 
a  une  composition  qui  répond  à  celle  de  la  trichlorhydrine  mé- 
langée d'une  petite  quantité  d'un  chlorure  supérieur  dont  on  ne 
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réussit  pas  à  le  séparer.  Sa  densité  est  à  très-peu  près  celle  de  la 
trichlorhydrine,  dont  il  a  d'ailleurs  le  point  d*ébullition.  Traité 
par  Teau,  suivant  la  méthode  de  M.  Berthelot,  il  se  saponifie 
et  fournit  une  petite  quantité  d'un  produit  sirupeux,  insoluble  dans 
Téther,  ayant  Tapparence  de  la  glycérine.  Ce  produit  a  donné, 
avec  riodure  de  phosphore,  non  pas  de  Tiodure  d'allyle,  mais  une 
petite  quantité  d'un  iodure  ayant  les  caractères  de  Tiodure  d'iso- 
propyle,  soit  que  le  produit  traité  n'ait  pas  été  parfaitement  sec, 
soit  qu'il  renfermât  une  substance  pouvant  jouer  le  même  rôle  que 
Teau  dans  la  préparation  de  Tiodure  d'isopropyle. 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  aller  jusqu'à 
riodure  d'allyle.  Néanmoins,  il  y  a  déjà  dans  les  faits  établis  un 
ensemble  de  preuves  qui  ne  peut  guère  laisser  de  doute  sur  la 
production  de  la  trichlorhydrine  au  moyen  du  chlorure  de  propy- 
lène,  c'est-à-dire  de  la  glycérine  à  l'aide  d'un  composé  qui  peut 
être  préparé  en  ne  partant  pas  de  la  glycérine  elle-même. 

M.  Gh.  Girard  communique  les  résultats  négatifs  qu'il  a  obte- 
nus en  chauffant  à  340^,  pendant  15  heures,  du  chlorure  dephényle 
et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  H  ne  s'est  produit,  à  cette  tempé- 
rature, aucune  réaction,  et  il  ne  s'est  formé  ni  aniline  ni  diphényla- 
mine,  comme  l'annoncent  MM.  Dusart  et  Bardy. 

M.  Girard  a  chauffé  également  à  340^,  seul  et  sous  pression, 
du  chlorhydrate  d'aniline  fondu.  En  reprenant  le  produit  par  de 
l'eau,  ime  portion  reste  indissoute  et  est  composée  de  diphénylamine. 

M.  Lauth,  en  présence  de  faits  aussi  contradictoires,  est  d'avis 
qu'il  serait  nécessaire  que  les  expériences  de  MM.  Dusart  et  Bardy 
fassent  répétées  devant  une  commission.  M.  Girard  répond  qu'il  se 
propose  de  présenter  les  résultats  de  ses  recherches  à  l'Académie, 
et  de  demander  la  nomination  d'une  commission. 

A  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Girard,  M.  Jungfleisch 
cite  une  expérience  qu'il  a  faite  en  chauffant  à  220*^  du  chlorure  de 
phényle  avec  de  la  potasse  alcoolique  ;  jamais  cette  dernière  n'a  en- 
levé de  chlore  ;  il  serait  donc  étonnant  que  le  sel  ammoniac  pût 
produire  une  réaction. 

M.  Lauth  rappelle  également  un  essai  qu'il  a  tenté  autrefois 
pour  produire  la  dij)hénylamine  par  la  bromobenzine  et  l'aniline, 
seules  ou  en  présence  du  sodium  :  jamais  il  ne  s'est  formé  de  diphé- 
nylamine. Il  serait  possible  que  MM.  Dusart  et  Bardy  fussent  partis 
d'un  phénol  impur. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


mnv  1m  kMM  aauBLOMlacslM  d«  platlse,  par.MT .  P.  F.  GIjftTB. 

(3«  Partie.) 

A.  Platinamink  R  =  Pt  I  ^g, 

1.  Le  cMorwe  Rd*  a  été  obtenu  par  Gerhardt,  qui  Ta  préparé 
par  Taction  du  chlore  sur  le  chlorure  de  platosamine  Ce  chlorure 
cristallise  en  petits  cristaux  brillants  bien  formés,  de  couleur  jau^e 
d'or.  Us  ont  la  forme  d'un  octaèdre  à  base  carrée,  à  sommets  sou- 
vent tronqués.  H  est  très-peu  soluble  et  exige  environ  700  parties 
d'eau  à  0®  et  33  à  34*  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre.  Il  est 
anhydre  et  peut  être  chauffé  à  SOO*  sans  être  détruit  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 52.58  52.95 

Chlore 38.06  37.96. 

Le  chlorure  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  azotique,  ni  par  l'acide 
sulfurique.  L'hydrate  de  potassium  le  dissout  sans  dégagement 
d^ammoniaque,  et  la  solution  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  une 
poudre  jaune  sale. 

L^ammoniaque  le  dissout  à  chaud  avec  une  couleur  jaune  pftle, 
et  la  solution  dépose  par  l'addition  d'alcool  un  précipité  vo- 
lumineux blanchâtre,  qui  est  assez  soluble  dans  Peau  pure.  Ce 
précipité  ne  donne  pas  avec  l'acide  chlorhydricpie  le  chlorure  de 
platinediamine. 

2.  Le  bromure  RBr*  a  été  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  le 
bromure  de  platosamine.  Poudre  pesante,  formée  de  petits  cristaux 
bien  développés,  de  la  forme  du  sel  précédent.  Sa  couleur  est  rouge- 
orangé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 36.51  35.85 

Brome 57. (k6  57.98. 

3.  lodure^  RI\  Poudre  noire  non  cristalline,  qu'on  obtient  par 
digestion  d'iodure  de  platosamine  avec  de  Piode  dissous  dans 
l'alcool  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 26.65  26.74 

Iode 68.34  68.66. 


I 
I 
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Uiodure  donne  avec  Tammoniaque  une  poudre  brune  cristalline 
tjant  pour  composition  : 

!I 
2A2HM 
AzH*.AzH*    I  uan   m 
AzH».AzH«+"^    (^^ 
2AzHM 
I 

LHodure  donne  par  Tébuliition  avec  une  solution  d'hydrate  de 
potassium,  une  poudre  jaune,  de  composition  variable.  Ge  produit 
donne  avec  l'acide  iodhydrique  une  poudre  amorphe  de  couleur 
noire,  ayant  pour  composition  : 

I 

AzHM 
jiJazHM 
PfUzHM 

AzHM 

I 

C'est  l'iodure  de  diplatinamine. 

Trouvé.  *  Calculé. 

Platine 32.69  32.29 

Iode 61.64  62.12. 

Si  Ton  fait  bouillir  cet  iodure  de  diplatinamine  avec  une  soluuon 
de  potasse,  on  obtient  une  poudre  jaune,  qui  se  colore  en  noir  par 
l'acide  iodhydrique.  J'ai  trouvé  dans  ce  produit  noir  36,02  p.  100 
de  platine  et  57,70  d'iode,  chiffres  qui  s'accordent  avec  \\ 
formule  : 

Pt*.8AzHM««, 

qui  exige  36,03  p.  100  de  platine  et  57,79  d'iode. 

J'ai  obtenu  par  l'ébullition  de  cet  iodure  avec  de  Tacide  iodhy- 
drique trèsHïoncentré,  un  produit  contenant  seulement  30,7  p.  100 
de  platine. 

Si  la  composition  trouvée  pour  l'iodure  noir  n'est  pas  fortuite, 
on  peut  conclure  de  cette  action  que  le  radical  très-condensé, 
tétnplatinamine,  qu'il  renferme  est  détruit  par  l'acide  iodhydrique 
eoncentré. 

L'iodure  supposé  de  tétraplatinamine  fut  bouilli  avec  une  so- 
lation  de  potasse  caustique,  et  la  poudre  jaune  ainsi  obtenue  fut 
traitée  par  de  l'acide  iodhydrique.   Le   produit  analysé  a  fourni 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  168.  Avril  1871. 
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38,44  p.  100  de  platine  et  54,60  d'iode,  chiffres  qui  s'accordent 

avec  la  formule  de  l'iodure  d'octo-platinamine  : 

XVIII 

PtMBAzHM'V 

Cette  formule  exige  38,24  p.  100  de  platine,  et  55,19  d'iode. 

Néanmoins,  considérant  que  l'acide  ^odhydrique  détruit  ces  iodu- 
res,  je  me  demande  si  les  résultats  obtenus  no  sont  pas  accidentels. 
Aucun  de  ces  iodures  ne  cristallise,  et  je  n'ai  pas  encore 
essayé  de  préparer  des  sels  correspondants,  contenant  d'autres 
radicaux  que  Tiode.  Je  ne  regarde  donc  pas,  quant  à  présent» 
l'existence  des  bases  de  tétra-  et  d'octo-platinamine  comme  établie, 
mais  j'ai  tenu  à  publier  ces  résultats  qui  semblent  indiquer  que 
les  atomes  du  platine  possèdent  la  propriété,  très-rare  en  chimie 
inorganique,  de  s'unir  les  uns  aux  autres. 

Si  les  formules  des  iodures  condensés  sont  exactes,  ces  corps 
forment  une  série  homologue  de  l'expression  ^"(AzH*)**^^**  : 

Pt.2AzHM* 
Pt".4AzHM« 
Pt*.8AzHM*« 
FtMBAzHM*». 

Ces  dérivés  de  l'iodure  de  platinamine  méritent  un  examen  plus 
approfondi. 

4.  L'azotate  R(AzO*)*  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  l'azotate  basique  (n?  5).  Il  forme  des  prismes  incolores 
bien  définis. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 40.95  41.24 

Azote 17.11  17.50 

Hydrogène..       1.57  1.25 

Oxygène....    40.37  40.01. 

L'azotate  est  soluble  sans  décomposition  dans  l'eau  bouillante. 
La  solution  donne  avec  le  chlorure  de  potassium  ou  avec  l'acide 
chlorhydrique  le  chlorure  de  platinamine,  mais  la  décomposition 
n'est  pas  complète,  une  grande  partie  de  l'azotate  restant  inaltérée. 

5.  L* azotate  basique 

a  déjà  été  décrit.  Poudre  blanche  jaunâtre,  composée  de  cristaux 


BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CfflMIQUE.  103 

microscopiques  ayant   la  forme  d*écailles  rhombiques  ou  hexago- 
nales : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 46.96  46.46 

Axote 13.15  13.15 

Hydrogène..  3.15  2.82 

Oxygène....  36.74  37.67. 

L'azotate  basique  se  dissout  sans  difficulté  dans  l'eau  chaude,  et 
U  solution  donne  avec  Tacide  chlorhydrique  des  cristaux  jaunes 
de  chlorure  de  platinamine. 

6.  Azotate  nitri  : 


AzO*0)  p.   {AzH'.O.AzO 
AzO'O  \^^ 


j  "''  (AzH».O.AzO. 

Tai  obtenu  ce  sel  remarquable  par  l'action  de  l'acide  azotique 
bouillant  sur  Tazotite  de  platosamîne.  Il  se  dégage  des  vapeurs 
ronges  et  la  solution,  évaporée  en  consistance  sirupeuse,  donne 
des  tables  incolores  assez  volumineuses,  ayant  pour  composition  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 44.05  44.18 

Axote 18.43  18.76 

Hydrogène  . .  1 .46  1 .34 

Oxygène  ....  36 . 06  35 • 72. 

La  solution  de  ce  sel  donne,  avec  Tiodurede  potassium,  un  préci- 
pité noir  d'iodure  de  platinamine. 

7.  Azotate  nitré  et  chloré  : 

AzO".0)  m  jAzH'.O.AzO 
Cl.  j  "  )AzH».O.AzO. 

Lorsque  la  solution  concentrée  du  sel  précédent  est  mélangée  à 
froid  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  petites  écailles 
rhombiques,  assez  solubles  dans  l'eau  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 47.42  46.97 

Chlore 8.63  8.42. 

8.  Aiotite  bichloré  : 

AzH*.O.AzO 
AzH*-O.AïO. 

lia  été  préparé  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  à  une  solution 
bouillante  du  sel  n*"  6.  L'azotite  bichloré  se  sépare  bientôt  sous  la 
(orme  d'écaillés  brillantes  et  bien  définies.  La  solution  de  ce  sel 
n'est  pas  précipitée  par  les  sels  d'argent. 

Trouve.  Calculé. 

Platine 49.58  50.12 

Chlore 16.16  17.96. 


2Cl.Pt  I 
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9.  Azotite  bichloré  et  asotite  d'argent: 

:AL,i.ïfi  j  ^j2». 0 .  (A20)*0  r ^  •     • 

Ge  sel,'  contenant  dans  la  même  molécule  du  chlore  et  de  Targent, 
a  été  obtenu  en  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  des  poids  équiva- 
lents du  sel'précédent  (n*  8)  et  d*azotite  d'argent.  Il  ne  se  sépare 
pas  trace  de  chlorure  d'argent,  et  on  obtient  par  le  refroidissement 
de  petits  cristaux  bien  définis  ayant  la  forme  de  tables  rhombiques» 
Le  sel  double  est  assez  soluble  dans  Peau  bouillante,  et  noircit  à  la 
lumière.  Il  ne  contient  pas  d*eau  de  cristallisation  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Platine 28.32  28.15 

Chlore '.     10.00  10.09 

Argent 29.91  30.73. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  avec  ce  sel  du  chlorure  d'argent  et 
la  solution  laisse  déposer  des  cristaux  du  sel  n*  8.  Ainsi,  je  n'ai 
pas  réussi  à  obtenir  un  azotite  double  de  baryum. 

10.  Azotite  trichloré  : 

AiH».Cl 
AzH».O.AzO. 


201. Ptj 


Une  solution  du  sel  n*  6  mélangée  avec  une  solution  de  chloropla- 
tinite  de  potassium,  laisse  déposer  après  quelque  temps  de  petits 
cristaux  brillants  jaunes ,  d'un  sel  ayant  la  composition  : 


TrooTé.  Calculé. 

Platine 51.38  51.26 

Chlore 27.76  27.56 

Azote 10.52  10.88. 

11.  Azotite  brome: 

QPrï>f|AzH».O.AzO 
-"^'^^MazH'.O.AzO. 

On  l'obtient  facilement  par  l'addition  de  brome  à  l'azotite  de  plato- 
samine.  Poudre  jaune,  très-peu  soluble  et  composée  de  cristaux  mi- 
croscopiques ayant  la  forme  de  tables  rhombiques  : 

Trouvé.  CAleulé. 

Platine 41.00  40.89 

Brome 33.09  33.06 

Azote 12.10  11.57. 

12.  SiUfaU: 

R.2SO*+3H*0. 

n  aété  obtenu  pardouble  décomposition  entre  le  chlorure  correspon* 


t 


BULLETIN  DB  I^A  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  J05 

dant  et  le  sulfate  d'argent.  On  ajoute  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique,  et  on  évapore.  On  obtient  ainsi  une  masse  jaune  blan- 
châtre, qui  se  dissout  aisément  dans  Teau,  mais  qui  se  décompose 
en  même  temps,  en  produisant  le  sulfate  basique  (H)  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 41.23  41  41 

Soufre 13.80  13.39. 

13.  Le  sulfate  basique 

2ao.Ptlîg:;gjso*+H«o 

a  été  préparé  par  la  décomposition  du  chlorure  (n*  1)  par  le  sulfate 
d'argent.  La  solution  dépose  après  évaporation  des  croûtes  jaunâ« 
très  très- peu  solubles: 

TrouTé.  Calculé. 

Platine 51.65  52.09 

Soufre 8.65  8.42. 

14.  Uoxalaie 

a  été  décrit  par  Gerhardt  : 

15.  Hydrate: 

2Ho.pti{^g::gg. 

Je  n'ai  pas  examiné  ce  composé,  décrit  en  premier  lieu  par  Ger- 
hardt. 

B.  PLÀTiMOSÉiaDUMiME.  R=Pt|  AzH*.AzH'. 

1.  Le  chlorure  RGl*,  isomérique  avec  le  chlorure  de  platina- 
mine,  s'obtient  fieusilement  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
platosémidiamine.  Il  cristallise  en  cristaux  microscopiques  bien  défi- 
nis, de  couleur  jaune.  Ds  ont  la  forme  de  tables  rhombicpies  hexa- 
gonales, entièrement  différentes  de  la  forme  du  chlorure  isoméri- 
qoe  de  platinamine.  Ce  chlorure  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  à 
0*  etdans65  parties  d'eau  bouillante.il  est  anhydre.  Chauffé  à  160* 
il  prend  une  couleur  olivâtre: 

TrooTé.  Calculé. 

Platine 52.39  52.95 

Chlore 37.62  37.96 

Asote 7.d6  7.49. 

Le  chlorure  n'est  pas  décomposé  par  Tacide  sulfurique  concentré. 
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La  potasse  le  dissout  sans  dégagement  d'ammoniacpie.  L*acide  sul- 
fureux le  réduit  et  donne  le  sulfite  chloré  de  platosémidiamine. 

2.  Le  bromure  RBr*  préparé  par  Taction  du  brome  sur  le  bro- 
mure de  platosémidiamine,  ressemble  au  chlorure  parla  forme  des 
cristaux,  mais  il  est  rouge  foncé. 

Troavé.  Calculé. 

Platine 35.80  35.85 

Brome 57.98  57.98. 

3.  Polyiodure: 

I.pt  j  2AZHM.P. 

L'iodure  de  platosémidiamine  donne  avec  la  solution  alcoolique 
d*iode  une  poudre  presque  noire,  composée  de  cristaux  brillants 
octaédriques  bien  définis.  Sous  le  microscope,  ils  sont  transparents 
avec  une  couleur  pourpre  foncé.  L'eau  les  dissout  avec  une  couleur 
pourpre. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 19.77  19.91 

Iode....î...     75.28  76.67 

Azote 2.90  2.81. 

4.  Azotate: 

2H0.Pt|J^^^'0-^0"?      • 

On  a  obtenu  un  composé  ayant  probablement  cette  formule,  par 
Tébullition  du  chlorure  avec  l'azotate  d'argent.  On  évapore  au  bain- 
marie  la  solution  séparée  du  chlorure  d'ai^ent,  on  redissout  dans 
l'eau  la  masse  desséchée  et  Ton  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  fil- 
trée. Il  se  produit  un  précipité  amorphe,  qui  a  été  dissous  dans  l'eau  ; 
la  solution  a  été  évaporée  le  résidu  séché  à  100\ 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 55.81  57.38 

Azote 12.98  12.96. 

Cet  azotate  basique  est  complètement  amorphe,  il  a  une  couleur 

jaune.  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  azotate  neutre. 

5.  Azolite  cfàoré: 

2Cl.PtpAzH;.O.AzO 

Il  a  été  décrit  par  M.  Blomstrand.  On  l'obtient  facilement  par  le 
chlore  et  l'azotate  de  platosémidiamine.  L'azotite  chloré  cristal- 
lise en  longues  aiguilles,  très-fragiles,  de  couleur  jaune  pâle.  Séché 
à  lOO''  il  renferme  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 49.46  50.12 

Chlore 18.12  17.96. 
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Un  des  deux  atomes  de  chlore  contenus  dans  ce  sel  est  précipité  par 
rébuUition  avec  des  sels  d'argent.  L'ilzotite  d'argent  en  excès,  bouilli 
ivec  Fazotate  chloré,  donne  un  azotate  basique  monochloré  : 


6.  L'azotiU  brome 


HO.)  «.  {2AzH».O.AzO 
Cl. }  ^^  \  O.AzO. 

«n^  D*  j  2AzH*.O.AzO 
2^'^-^    O.AzO 


t  aussi  été  obtenu  par  M.  Blomstrand.  Il  cristallise  bien  en  aiguil- 
les d'un  orangé  foncé,  atteignant  souvent  une  longueur  de  plusieurs 
millimètres. 

Troayé«  Calculé. 

Platine 41.03  40.89 

Brome 33.38  33.06. 

L'azotate  brome,  bouilli  avec  le  sulfate  d'argent,  perd  seulement 
la  moitié  de  son  brome. 
7.  ÂxolUt  mcmochioTé  basique 


HO  J  T>.  j  2AzH'.O.AzO. 
CLJ  ^^  lo.AzO. 


On  obtient  ce  composé  par  Tébullition  du  sel  n®  5,  avec  Fazotate 
d^argent.  La  solution  filtrée  dépose  de  longues  aiguilles  d'un  jaune 
pâle. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 52.40  52.58 

Chlore 9.44  7.42. 

8.  Salfale: 


HOjp,|2AzH'Ojso., 


J'ai  essayé  de  préparer  un  sulfate  de  platosémidiamine  par 
dooLIe  décomposition  avec  le  sulfate  d'argent  ;  on  obtient  un  pré- 
cipité de  chlorure  d'argent,  et  la  solution  dépose  après  concentra- 
tion une  masse  plastique  et  visqueuse  de  couleur  jaune. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 55.40  54.69 

Soufre 8.19  8.84. 

IV  (  9 Azn* 
G.  PLATIMEMONODUMIlfE   ^=Pti^^2H*. 

« 

1.  Le  chlorure  RGl*  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'eau  régale  sur 
le  chlorure  de  platomonodiamine.  Ce  chlorure  cristallise  en  écail- 
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les  minces  hexagonales  ou  rhombiques.   Il  contient  probablement 
de  Teau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100\  ^ 

Trouvé  Calculé, 

(séché  à  100"} . 

Platine 50.21  50.64 

Chlore 35.43  36.30 

Azote 10.95  10.75. 

2.  Azotate  : 

Lor8q^*on  fait  bouillir  les  solutions  d'azotate  d'argent  et  du  sel 
B?  3,  la  solution  concentrée  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  micro- 
scopiques. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 46.87  46.57 

Azote 15.81  16.47. 

3.  Azotate  brome: 

«ïTH.  P*  i  2AzH».O.AzO*  ,  t«^ 
^^•^MazH'O.AzO»     +^^- 

Quand  on  ajoute  du  brome  à  la  solution  de  l'azotate  de  platimo- 
nodiamine,  on  obtient  après  évaporation  des  croûtes  jaunes,  qui 
sont  aisément  solubles  dans  l'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 36.16  35.92 

Brome 28.68  29.04. 

L'azotate  brome  perd  ses  deux  atomes  de  brome  par  l'ébullition 
avec  les  sels  d'argent. 

4.  li  azotate  basique  monobromé 

HO)  ^  (2AzH».O.AzO*  ,  tr,rk 
Br.j  ^  I   AiH».O.AzO*"T"**^ 

a  été  préparé  par  double  décomposition  entre  le  sel  bibromé  n"  3 
et  l'azotate  d'argent,  ce  dernier  en  quantité  suffisante  pour  préci- 
piter seulement  la  moitié  du  brome  de  l'azotate  bibromé.  Le  sel 
forme  des  cristaux  jaunes  mal  définis,  dont  la  solution  n*est  pas 
précipitée  à  froid  par  Tazotate  d'argent,  mais  parfaitement  à  l'ébul- 
lition. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 40.18  40.56 

Brome 16.07  16.40. 

*  5.  SvlfaU  bromi  : 
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Je  Tai  obtenu  par  l'addition  de  brome  à  la  solution  du  sulfate 
de  platomonodiamine.  Il  forme  des  croûtes  d*une  belle  couleur 
jtane. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 37.60  37.84 

Brome 30.65  30.60 

Soufre 6.39  6.12. 

D.  DlPLATOSÊMIDIAMWE  Pt'  |  l^^ 

1 .  Hydrate  : 

OH 
_jy,(A2H»ABH«  ,„^    .„    ,,    (2AzH».0H  ,„.^ 
Pt"}A2H»A«H«+"^    °^  Pt«{2AzH».0H+^^- 

OH 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorure  de  platosémidiamine  avec  de 
rhydrate  de  sodium,  on  obtient  une  poudre  d'un  blanc  sale  qui, 
examinée  au  microscope,  présente  la  forme  cristalline  du  chlorure 
de  platosémidiamine.  Ge  sont  donc  des  cristaux  pseudomorphes. 
H  ne  se  dégage  pas  d*ammoniaque  pendant  l'opération  ;  la  poudre, 
kvée  sur  un  filtre  et  séchée,  forme  une  masse  grisâtre  qui  n'est 
pas  solable  dans  Teau  ;  chauffée,  elle  détone  avec  violence.  Cette 
poudre  donne,  avec  les  acides  nitrique,  chlorhydrique  etsulfurique, 
des  combinaisons  noires  insolubles. 

Coproduit  a  donné  à  l'analyse  76,11  p.  100  de  platine,  1,43  de 
chlore  et  10,20  d'azote. 

Cette  quantité  insignifiante  de  chlore  est  évidemment  due  à  du 
chlorure  de  platosémidiamine  non  attaqué. 

Les  réactions  de  ce  corps  m'ont  conduit  à  le  regarder  comme 
lliydrate  d'une  base  condensée  nouvelle,  pour  laquelle  je  propose  la 
première  des  formules  ci-dessus,  qui  exige  77,07  de  platine  et  10,90 
p.  100  d'azote. 

Cette  formule  peut  sembler  un  peu  singulière,  mais  elle  n'est  pas 
uns  analogies.  On  connaissait  déjà  des  combinaisons  de  diplatino- 
diamine  (1)  qui  contiennent  aussi  la  molécule  AzH^AzH',  et  parmi 
les  combinaisons  ammoniacales  du  mercure,  il  en  est  plusieurs  dans 
lesquelles  il  faut  admettre  le  radical 

AzH% 


Hgj 


ptr  exemple  le  précipité  blanc  : 

etc. 

(I)  VoywB  le  BuU.  de  la  Soc.  efctm.,  t.  xv,  p.  168  et  173.  —  Avril  1871. 
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M.  Blomstrand  (1)  admet  comme  plus  Traisemblable  que  le  chlo- 
rure qui  correspond  à  Thydrate  possède  la  formule 

p.,  { 2A2H».C1 
^^  \  2AzH».Cl  ; 

et  en  conséquence  Thydrate  lui-même  serait  : 

La  différence  entre  les  deux  formules  de  Thydrate  est  si  faible, 
qu'il  n^est  guère  possible  de  l'apprécier  par  l'analyse;  mais  les 
raisons  qui  m'empêchent  d'admettre  la  formule  de  M.  Blomstrand 
sont  les  suivantes  : 

1®  Si  la  formule  de  M.  Blomstrand  est  juste,  la  réaction  du 
chlorure  du  platosémidiamine  et  de  l'hydrate  de  sodium  doit  être  la 
suivante  : 

2  Jp,|2AEflVCl)^,j,,0H=  (Pf  |;^;gSj+HK))+4NaCH-0. 

L'oxygène  doit  être  mis  en  liberté  ou  produire  une  action  oxy- 
dante, ce  que  je  n'ai  pas  observé. 

2®  L'acide  chlorhydrique  donne,  par  une  action  prolongée  sur 
rhydrate,  le  chlorure  de  platosémidiamine.  Si  la  formule  était 

p,,|2AzH»0H 
^^  (  2AxH»0H, 

la  formation  du  chlorure  de  platosémidiamine 

par  Faction  de  Pacide  chlorhydriqpie  devrait  avoir  lieu  avec  déga- 
gement d'hydrogène,  ou  être  accompagnée  d'une  réduction. 

3°  L'hydrate,  bouilli  avec  de  l'eau  régale,  forme  un  chlorure 
contenant  quatre  atomes  de  chlore  pour  deux  atomes  de  platine. 
D'après  la  formule  de  M.  Blomstrand,  on  devrait  s'attendre  à  ce 
qu'il  se  forme  un  chlorure  ayant  six  atomes  du  chlore. 

La  formule  que  j'ai  donnée  plus  haut  rend  bien  compréhensible 
le  mode  de  formation  de  ce  corps  singulier  : 

OH 
2Pt|^Jf^*-^^-|-4NaOH=Naa  +  Pf  |  J^h^ÎS*  HK)-|.H«0. 

OH 

(1)  DetUtche  ehemisçke  GeselUchaft,  t.  ir,  p.  639.  —  1871>  n*  12. 
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Par  Taction  de  Teau  régale  sur  Thydrate,  il  se  forme  le  chlorure 

Cl« 

^  IazH'AzH» 
Cl*. 

Cet  hydrate  donne  avec  les  acides  des  sels  insolubles  noirs,  dont 
j'ai  analysé  les  suivants  : 

1.  Chlorure  : 

Cl 
o.ajAzH'AzH" 
^^  JAzH'AzH* 

Cl. 

Lorsqu'on  fait  digérer  Thydrate  avec  de  Tacide  chlorhydrique, 
on  obtient  une  poudre  jaune  grisâtre  qui,  bouillie  avec  une  grande 
quantité  d'eau,  laisse  une  poudre  noire  et  amorphe,  insoluble,  tandis 
que  Teau  contient  en  solution  du  chlorure  de  platosémidiamine.  Ce 
corps  noir  contient  : 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 73.69  74.30 

Chlore 14.29  13.31. 

2.  Azotate  : 

(O.AzO» 
W  \  AzH'AzH» 
I  AzH»AiH« 
O.AzO*. 

L'hydrate  traité  par  de  Tacide  azotique  produit  une  poudre  noire, 
amorphe  et  insoluble,  qui  détone  avec  violence  lorqu'on  la  chauffe. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 68.93  67.35 

Azote 13.22  14.43. 

3.  Sulfate  : 

0 
p..  (  AzH*AzH*  )  Q/^J 
^  \  AzH»AzH«  r^  • 

0 

Poudre  noire,  obtenue  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  dilué  sur 
lliydrate. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 69.95-70.77  70.75 

Soufre 5.63-5.55  5.78. 

VI  (  0 AzH* 
£.  DiPLATUiESÉMiDiÀiiiNS  R;=Pt*  1 2AzH'. 
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On  ne  connaît  que  le  dérivé  suivant  de  ce  radical  : 

Cl* 

^  \  AzH»AzEP+"  ^• 
Cl* 

Ce  chlorure  se  produit  par  Faction  de  l'eau  régale  sur  Thydrate 
diplatosémidiamine  décrit  ci- dessus. 

Le  produit  jaune  qu'on  obtient  par  cette  réaction  est  bouilli  avec 
une  grande  quantité  d'eau,  qui  laisse  une  poudre  jaune  amorphe 
contenant  :  -    ' 

Trouvé.  Calculé. 

Platine 63.96  63.67 

Chlore 22.84  22.82. 


•VF  le  douaire  ûu  sine  par  voie  vol«flié<riqiiey 
par  M.  A.  HBNIIÎIIIÎGBB. 

Le  dosage  du  zinc  le  plus  usité  en  industrie  est  celui  de  Schaff- 
ner.  Cette  méthode  consiste  à  déterminer  la  quantité  de  sulfure  de 
sodium  nécessaire  pour  précipiter  à  Tétat  de  sulfure  la  totalité  du 
zinc  contenu  dans  la  liqueur.  Pour  saisir  le  moment  où  tout  le  zinc 
est  précipité,  différents  procédés  ont  été  proposés,  qui  se  basent 
tous  sur  les  changements  de  couldur  que  le  sulfure  de  sodium  fait 
éprouver  à  certains  sels  métaUiques.  On  se  sert  ordinairement  de 
papier  imprégné  d^ oxyde  de  fer,  de  carbonate  de  plomb,  de  sels  de 
nickel  ou  de  cobalt. 

Ayant  eu  à  faire  un  grand  nomb.re  de  dosages  de  zinc,  j*ai  essayé 
ces  différents  papiers,  mais  sans  obtenir  des  résultats  satisfaisants. 
L'oxyde  de  fer  n'est  pas  assez  sensible,  et  les  autres  ne  permettent 
pas  un  dosage  rapide. 

A  la  fin,  j'ai  employé  un  procédé  dont  on  s'était  déjà  servi  au 
laboratoire  de  l'usine  où  je  travaillais,  mais  dont  je  n'ai  trouvé 
nulle  part  la  description.  Gomme  il  m'a  donné  de  très -bons  résul- 
tats, je  crois  utile  de  le  décrire  brièvement. 

J'ai  employé  un  papier  qui  sert  quelquefois  à  la  fsJsrication  des 
cartes  de  visite,  et  qu'on  trouve  dans  le  commerce  :  c'est  un  carton 
assez  mince,  couvert  d'une  couche  de  carbonate  de  plomb  et  passé 
ensuite  à  la  calandre.  Il  est  essentiel  que  ce  papier  soit  bien  brillant, 
et  que  le  carbonate  de  plomb  soit  bien  fixé. 

Voici  comment  on  fait  la  titration  :  On  verse  la  solution  ammo- 
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niacale  de  zinc  dans  un  vase  cylindrique  (1),  on  étend  d'eau  de 
manière  à  former  5^0  cent,  cubes  de  liquide,  et  l'on  ajoute  ensuite  la 
Eolution  de  sulfure  de  sodium  par  centimètres  cubes.  Pour  juger  de 
la  marche  de  la  titration,  on  prend  un  tube  en  verre,  long  de  20  à 
25  centimètres,  d*un  diamètre  extérieur  d'environ  6  à  7  millim.,  et 
effilé  très-légèrement  par  un  bout  (2),  et  on  s'en  sert  pour  agiter 
le  liquide.  Alors  on  le  plonge  jusqu'au  fond,  on  ferme  l'extrémité 
supérieure  avec  le  doigt,  et  on  le  retire.  Dans  la  main  gauche  on 
tient  une  bande  de  papier  plombique  dans  une  position  inclinée 
sur  le  vase,  on  pose  le  tube  dessus,  de  manière  à  fermer  l'extrémité 
ioférieure,  toutefois  sans  trop  appuyer.  On  ouvre  ensuite  le  doigt, 
on  incline  un  peu  le  tube,  et  on  laisse  écouler  lentement  le  liquide 
par  l'ouverture  qui  s'est  formée  entre  le  bord  du  tube  et  le  pa- 
pier. 

Aussi  longtemps  qu'il  y  a  encore  du  zinc  en  dissolution,  le  pa-*- 
pier  reste  blanc  ;  mais  dès  que  le  sulfure  de  sodium  se  trouve  en 
petit  excès,  on  voit  appardlre  sur  le  papier  une  figure  particulière, 
composée  d'un  rond  brun  clair  intérieur,  entourée  d'un  petit  cercle 
blanc,  et  plus  loin  d'une  zone  moins  foncée.  D'après  l'intensité  de 
cette  figure  y  et  surtout  du  rond  intérieur,  on  juge  de  la  marche  de 
la  titration,  et  on  ajoute  à  la  fin  le  sulfure  de  sodium  par  dixièmes 
de  centimètre  cube,  de  manière  à  arriver  au  ton  correspondant  à 
un  excès  d'un  centimètre  cube  de  la  solution  de  sulfure  de  sodium. 
Ge  ton  atteint,  on  Ji'a  plus  qu'à  retrancher  un  centimètre  cube  du 
nombre  de  centimètres  cubes  employés,  pour  avoir  la  quantité  de 
sulfure  de  sodium  équivalente  au  zinc  contenu  dans  la  liqueur. 

On  détermine  le  titre  de  la  solution  de  sulfure  de  sodium  au 
moyen  d'une  solution  acide  de  zinc  renfermant  8  grammes  par 
litre;  on  en  prend  25  ce. =0,2  grammes  de  zinc,  et  l'on  sursature 
par  l'ammoniaque. 

La  solution  de  sulfure  de  sodium  contient  par  litre  30  à  35  gram- 
mes de  sulfure  de  sodium  cristallisé  du  commerce;  25  à  30  cent, 
cubes  de  cette  solution  correspondent  à  €^'',2  de  zinc. 

Pour  que  ce  procédé  donne  des  résultats  précis,  il  faut  que  tous 

[{]  Oa  emploie  avantageusement  les  verres,  qui  servent  pour  les  piles  électri- 
ques et  qui  renferment  de  1  à  1,2  litres.  On  les  choisit  d'un  diamètre  sensiblement 
égal  et  on  les  munit  d  un  trait  à  l'endroit  où  ils  contiennent  50  ce. 

(2)  11  est  nécessaire  que  le  bout  erfilé  de  ce  tube  soit  parfaitement  droit;  .on  y 
arrive  facilement  en  le  rodant  d*abord  et  en  le  bordant  ensuite  légèrement  à  û 
lampe. 

MOUV.  SÉR.,  T.  XVH.  1872,  —  soc.  CHIM.  ^ 
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les  dosages  soient  faits  dans  des  conditions  identiques.  Ainsi  j*ai 
toujours  opéré  sur  0^,5  de  minerai  que  j'ai  dissous  dans  15  ce. 
d'eau  régale.  La  solution  étendue  d*eau  a  été  additionnée  de  quel- 
ques gouttes  de  brome,  et  précipitée  par  30. ce.  d^ammoniaque 
et  5  ce.  d^une  dissolution  saturée  de  carbonate  d^ammoniaqûe. 
Dans  ces  conditions,  le  manganèse  est  précipité  de  Is^  dissolution, 
si  elle  n'en  contient  pas  une  trop  grande  proportion.  On  filtré  à  chaud 
et  on  lave  avec  de  Teau  ammoniacale  tiède. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  blende,  l'oxyde  de  fer,  étant  précipité 
en  présence  d'un  très-grand  excès  d'acide,  n'entraîne  que  tràs-peu 
de  zinc,  et  en  industrie  on  pourra  négliger  cette  petite  quantité. 

Mais  lorsqu'on  analyse  une  calamine,  la  silice,  même  rendue  in- 
soluble, peut  entraîner  1  à  2  p.  100  de  zinc,  et,  dans  ce  cas,  il 
faudra  traiter  sur  le  filtre  le  mélange  de  silice  et  d'oxyde  de  fer  par 
Tacide  chlorhydrique,  et  précipiter  la  solution  filtrée  de  nouveau  par 
Tammoniaque. 

Avec  un  peu  d'exercice,  on  arrive  facilement  à  déterminer  la  quan* 
Uté  de  sulfure  de  sodium  à  0,2  ce.  près,  ce  qui  correspond  environ 
à  0,3  p.  100  de  zinc,  et  cela  en  faisant  une  vingtaine  de  dosages  en 
deux  jours.  Aucune  autre  méthode  ne  permet  d'obtenir,  dans  un 
temps  aussi  court,  des  résultats  de  cette  précision  ;  aussi  ce  pro- 
cédé rend-il  de  grands  services  dans  l'industrie  du  zinc. 


*^— ^-  . ----- 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Décomposition  da  «nlfabroniiire  de  phosphore  par  l'eau 
et  l'alcool,  par  M,  A.  HlCMABftiM  (1). 

L'auteur  a  observé  déjà  que  le  sulfobromure  de  phosphore  est 
décomposé  par  l'eau  en  soufre  libre,  HBr^H^S^  et  acide  phospho- 

(1)  DeuUche  chemische  GeselUchaft,  t.  v,  p.  4.  ~  1872,  n*  1. 
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leux  ;  avec  l'alcool,  au  eontraire,  on  obtient,  par  substitution  de 
roxéthyle  au  brome,  le  sulfophosphate  triéthylique  PS(OC^H*)*, 
décrit  par  M.  Garius. 

Lorsqu'on  met  en  liberté  de  son  sel  de  sodium  PS(ONa)',  Tacide 
sulfoxyphosphorique,  il  se  décompose,  d'après  M.  Wurtz,  en  H*S 
et  acide  phosf^orique  ;  suivant  Tau teur/il  se  sépare  en  même  temps 
du  sou&e,  et  il  se  forme  de  Tacide  phosphoreux. 

C'est  à  cette  décomposition  de  Tacide  sulioxyphosphorique  que 
Tauteur  attribue  la  décomposition  du  sulfobromure  de  phosphore 
PSBr^  par  l'eau,  celle-ci  agissant  d'abord  par  substitution  sur  les 
3  atomes  de  brome;  avec  le  sulfochlorure,  au  contraire,  c'est  le  sou- 
fre qui  est  d'abord  remplacé,  et  l'on  n'obtient  que  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  de  l'acide  phosphorique. 

Snr  le  iulfochlorobroiniire  de  phoiphore, 
par  M.  A.  mCHAEIilS  (1). 

Ce  corps  a  été  préparé  par  l'action  du  brome  sur  le  composé 
PCl*(SC*H^),  obtenu  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte  100  gr.  de 
mercaptan  dans  240  gr.  de  trichlorure  de  phosphore  ;  il  se  forme  en 
même  temps l'éther  neutre  P(SG^H^)*,  qu'on  sépare  par  distillation 
fractionnée. 

Le  chlorure  éthylsulfophosphoreux  PG1*(SG^H')  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  172-175*',  d'une  odeur  piquante  rappelant  celle 
du  mercaptan.  Densité*  à  12^=1,30.  L'eau  le  décompose  en  acide 
chlorhydrique,  acide  phosphoreux  et  mercaptan. 

Uèlher  neutre  P(SG'H^)%  formé  en  même  temps,  est  un  liquide 
d'une  odeur  désagréable,  bouillant  entre  240  et  260^,  en  se  décom* 
posant.  Densité  à  1 2^^=1.24.  L'eau  le  décompose  en  acide  phos- 
phoreux et  mercaptan. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  du  brome  dans  l'éther  PGP(SG'H*), 
chaque  goutte  disparaît  avec  élévation  de  température.  Le  produit 
de  la  réaction  distille  entre  150  et  180°.  On  n'a  pu  en  retirer  de 
produit  bouillant  à  une  température  constante,  et  la  quantité  de 
soufre  trouvée  dans  le  liquide  distillant  dé  150  à  180"^  était  trop 
{ûbk.  Ge  liquide  fut  agité  avec  de  l'eau,  aussi  longtemps  que  celle- 
d  produisit  une  réaction  ;  le  liquide  restant,  séparé  de  l'eau  et 
Mché  sur  du  dilorure  de  calcium,  donna  à  l'analyse  les  nombres 
exigés  pour  le  sulfochlorobromure  PSGl'Br.  G' est  un  liquide  jaunâtre, 

(1)  Ve^atche  chmùche  GeseUschaftj  t.  v,  p.  6.  — '  ISTî,  n^  1. 
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d*une  odeur  piquante  et  aromatique,  commençant  à  bouillir  à  150% 
mais  ne  distillant  pas  sans  décomposition.  L'-auteur  pense  qu'il  se 
produit  en  deux  phases,  représentées  par  les  équations  : 

PGl*.(SC»H»)  +Br*=PGl*Br+  BrSC^H» 
PCrar +BrSG«H«  =  PCl»BrS+ BrC«H»- 

Le  sulfochlorobromure  de  phosphore  résiste  à  Faction  de  l'eau, 
et  on  peut  le  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  En  le 
chauffant  à  150%  en  tubes  scellés,  avec  de  Peau,  il  se  décompose 
en  soufre,  hydrogène  sulfuré,  acides  phosphorique,  phosphoreux, 
chlorhydrique  et  bromhydrique. 

Le  trisulfure  de  phosphore  se  combine  au  brome  pour  donner 
le  sulfobromure  P*S*Br*,  ou  bromure  pyrosulfophosphorique, 
P'SBr*-S' -P'SBr*  ;  l'alcool  agit  sur  ce  composé  en  donnant 
Péther  P*S*(OG*H')*.  L'auteur  reviendra  sur  Pétude  de  ces  corps. 

Il«r  le  elilorobronivre  de  pbospliore,  par  H.  A.  lIIClIABI^nCl). 

Le  brome  s'unit  au  trichlorure  de  phosphore  avec  élévation  de 
température,  et  le  produit,  d'après  M.  Wichelhaus,  cristallise  dans 
un  mélange  réfrigérant,  pour  former  de  nouveau  deux  couches 
liquides  à  la  température  ordinaire  ;  il  se  dissocie  donc  par  la  liqué- 
faction, comme  le  perchlorure  de  phosphore  par  la  distillation. 
D'après  l'auteur,  ce  composé  est  beaucoup  plus  stable.  Si  Ton 
expose  au  froid  de  l'hiver,  pendant  huit  jours,  le  mélange  de  bro- 
mure et  de  PGl' ,  le  mélange  finit  par  cristalliser,  et  lorsqu'on  le 
ramène  ensuite  à  la  température  ordinaire ,  il  ne  se  scinde  plus; 
cette  séparation  s'effectue  à  35';  mais  la  combinaison  a  de  nouveau 
lieu  au-dessous  de  cette  température.  C'est  un  produit  d'un  jaune 
rouge,  ressemblant  au  perbromure  de  phosphore.  L'eau  le  décom- 
pose d'après  l'équation 

3PGPBr*  +  3EP0 = 2P0C1»  +  POBr* + 3HG1  +  3HBr. 

DéeouposlUon  d«  trleblomre  de  pbosphore  par  Peav» 

paru.  A.  «BtJVHEB  (3). 

M.  Kraut  a  avancé  que  le  trichlorure  de  phosphore  pur  estdéeom* 
posé  par  l'eau  bouillante  avec  incandescence  et  mise  en  liberté  de 
phosphore  amorphe.  D'après  l'auteur,  ce  phénomène  est  dû  àPac- 

1)  Deutsche  chemisehe  Gesellsehaft,  t.  v,  p.  9.  —  1872,  n"  1. 

2)  Journal  fur  praktisehe  ChemiCt  nouv.  série,  t.  iv,  p,  440.  — 1871.  d^  20 
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tion  de  l'air  sur  Tacide  phosphoreux  formé  au  contact  de  la  vapeur 
d'eau  et  du  trichlorure  de  phosphore;  mais  la  quantité  de  phosphore 
mise  en  liberté  est  très-faible.  Si  ce  dernier  est  versé  dans  une  fiole 
renfermant  de  l'eau  en  ébuUition  depuis  assez  longtemps  pour  que 
tout  l'air  soit  expulsé,  ce  phénomène  ne  seproduit  pas.  Le  phéno-. 
mène  d^incandescence  est  au  contraire  très-prononcé  sil'on  opère  dans 
on  vase  à  précipité  dans  lequel  Tair  se  mêle  librement  à  la  vapeur 
d*eau,  mais  il  ne  se  dépose  pas  de  phosphore.  L'auteur  a  également 
répété  l'expérience  de  M.  Êraut  consistant  à  faire  agir  le  trichlo- 
rure de  phosphore  sur  l'acide  phosphoreux  ;  il  se  dépose  en  effet 
du  phosphore  lorsqu'on  opère  au  bain-marie,  et  la  quantité  de  ce 
corps  augmente  si  Ton  opère  au  bain  de  sable.  L'équation  donnée 
par  M.  Kraut  pour  cette  décomposition  : 

4P(0H)* +PC1» = 3P0*H» + 3HG1 +2P, 

est  exacte  et  peut  se  partager  en  deux  : 

4P(OH)»=3PO*H»+PH», 
PH»-fPCl»=3HCl+2P. 

Le  trichlorure  de  phosphore  provoque  donc  la  décomposition  de 
l'acide  phosphoreux  qui,  seul,  ne  se  décompose  qu'à  250'. 

Mmr  la  eivmniiié  &*hjûwagène  contenve  dans  l'bydmre 
de  palladlnm^  par  M.  lifSEMKO  (1). 

Des  lames  minces  de  palladium  (densité  =  12,104)  furent  char- 
gées d'hydrogène,  à  l'aide  d'un  courant  de  2à  4  éléments  Bunsen, 
juqu'à  ce  qu'on  vit  des  bulles  se  détacher  de  leur  surface.  Ce  palla- 
dium chargé  d'hydrogène  fut  traité  par  une  solution  bouillante  de 
sulfate  ferrique  pendant  1  heure  et  demie;  puis  on  titra  par  le  perman- 
ganate la  quantité  de  sel  ferreux  produite.  La  quantité  d'hydrogène 
trouvée  ainsi  fut  dans  trois  expériences  :  0,632 —  0,629  —  0,634 
p.  100,  c'est-à-dire  que  le  palladium  avait  absorbé  854,4,  848,16 
et  856,  3  fois  son  volume  d'hydrogène.  Ces  nombres  sont  un  peu 
plus  faibles  que  ceux  de  Graham,  867,13  et  982,14.  Cette  diffé- 
rence tient-elle  à  l'épaisseur  des  lames  de  palladium  employées  ou 
à  son  impureté,  ou  bien  à  ce  que  le  sulfate  ferrique  n'enlève  pas 
tout  rhydrogène,  c'est  ce  que  l'auteur  laisse  indécis. 

(1)  DmUdie  chemitche  GeselUchaftf  t.  v^  p.  29.  ^  1872,  n"  1. 
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Sur  la  paiftlTité  du  eadmlnm,  par  ■.  SCHCBIVIV  (1). 

Lecadmium  est  attaqué  même  par  Tacide  nitrique  d'unedensité  de 
1,47  ;  mais  lorsqu'on  Tentoure  de  platine,  Tacide  de  cette  coneen* 
tration  est  sans  action  sur  lui.  En  étendant  Taeide,  on  arrive  à  un 
point  où  le  cadmium  le  décompose  de  nouveau,  malgré  la  présence 
du  platine. 

fiar  la  préparatioa  et  les  prapriétéa  d'oa  aalhira  de  lélénlvai^ 

par  11.  A*  BITVB  (2). 

Si  Ton  fait  passer  de  Tacide  sulfhydrique  dans  une  solution  très- 
étendue  d'acide  sélénieux maintenue  entre  0"  et  5*,  il  se  forme  un 
précipité  jaune  citron.  Ce  précipité,  Lien  lavé  et  séché  dans  le  vide, 
abandonné  à  lui-même  en  présence  d'une  quantité  de  sulfure  de 
carbone  suffisante  pour  le  mouiller,  se  transforme  peu  à  peu  en  pail- 
lettes cristallines,  tandis  que  du  soufre  se  dissout  dans  le  sul- 
fure. *0n  les  lave  avec  de  la  benzine  pure  pour  enlever  le  reste  du 
soufrci  puis  à  Talcool,  et  enfin  on  les  dessèche  dans  le  vide. 

Ce  corps  a  pour  formule  SeS.  Sa  densité  à  0*^  est  3,056,  et  sa 
chaleur  spécifique  0,1274.  II  fond  quand  on  le  chauffe,  puis  il  se 
décompose.  Il  est  insoluble  dans  Peau  et  dans  Téther;  il  se  dissout 
dans  le  sulfure  de  carbone;  mais  quand  on  évapore  doucement  cette 
solution,  on  obtient  d'abord  du  soufre  à  peu  près  pur,  puis  des  cris- 
taux qui  s'enrichissent  de  plus  en  plus  en  sélénium,  et  enfin  du 
flélénmm  à  peu  près  pur. 

L*alcool  absoiu  décompose  le  sulfure  de  sélénium  qui  noircit  peu 
à  peu  en  se  séparant  en  ses  éléments. 

Lorsque,  au  lieu  de  faire  agir  Thydrogône  sulfuré  sur  Faeido 
sélénieux,  on  neutralise  ce  dernier  avec  de  la  potasse,  le  précipité 
est  une  poudre  rouge-brun  contenant  des  points  jaunes  dus  à  du 
soufre  libre.  Ce  précipité  lavé,  puis  mouillé  avec  du  sulfure  de  cap^ 
bone,  cristallise  beaucoup  plus  vite  que  le  précédent,  mais  les 
paillettes  obtenues  sont  rouge-brun  et  sont  formées  par  le  sulfure 
SeS  légèrement  altéré  à  sa  surface. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytitehe  Cftamte,  Uz,  p.  291. 
{Il)  Comptes  rendus  y  t.  lxxiii,  p.  625,  660. 
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«w  U  strMtmre  de  l'étliylèae,  par  M.  JIV.  UBÏÏWAXSK  (1). 

Quoique  la  formule  de  Téthylène  CE}  —  CH'  rende  compte  de 
k  plupart  des  réactions  de  ce  radical,  quelques-unes  plaident  en  fa- 
venr  de  celle  adoptée  par  M.  Kolbe  :  dP —  GH.  Les  produits  d'oxj- 
dstion  de  la  chlorhydrine  du  glycol  doivent  conduire  à  la  solution 
de  cette  question.  Si  cette  chlorhydrine  renferme  CH*  (OH) — CH^Cl, 
die  doit  fournir  de  l'acide  chloracétique;  si|iu  contraire  sa  formule 
est  GH*  —  CH.  Cl  (OH),  elle  devra  fournir  du  chlorure  d*acétyle  ou 
an  moins  nn  dérivé  trds-différent  de  Taeide  chloracétique. 

De  la  chlorhydrine  du  glycol,  préparée  par  G'H^  et  HGI(T,  et 
bouillant  à  128%  fut  soumise  à  Toxy dation  par  le  bichromate  de 
potasse,  et  Ton  obtint  ainsi  de  Tacide  monochloracétique  en  mémo 
temps  qu'un  autre  acide,  probablement  Tacide  glyoxylique.  Cette 
réaction  justifie  la  formule  CH^ — GH^  de  Téthylène. 

Action  de  l'eau  sur  le  bromure  (téthylène.  —  D'après  M.  Carius, 
cette  réaction  à  150*160^  donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  et  à 
HBr.  Le  produit  de  la  réaction,  extrait  par  Téther,  fournit  par 
Taction  du  gaz  anunoniac  des  cristaux  qui  ne  sont  autre  chose  que 
du  bromure  d*  ammonium  et  non  de  Taldéhydrate  d*ammoniaqae. 
S'il  se  forme  de  Taldéhyde,  celle-ci  doit  se  polymérisersous  Tin- 
floence  de  HBr.  Si  Ton  distille  le  produit  de  la  réaction,  il  passe^ 
sans  point  d'ébuUitîon  constant^  de  105  à  120*;  le  liquide  distillé 
possède  une  forte  odeur  et  réduit  les  sels  d'argent. 

Wmr  la  straetwe  d«  eliloroi««ivre  de  profylèae, 
par  M.  IV»  SOBOKllV  (2)« 

L'action  de  Toxyde  d'argent  sur  le  chloroiodure  de  propylène 
G'H'GII  ne  fournit  aucune  donnée  relativement  à  la  position  de 
l'iode;  il  se  forme  plusieurs  corps,  renfermant  tous  de  l'iode  et  du 
chlore,  et  difficiles  à  séparer.  L'action  de  Tiodure  de  phosphore  sur 
la  chlorhydrine  propylénique  C*H*OHGl  ne  donne  pas  de  chloroio- 
dure; le  produit  principal  est  de  Tiodure  de  pseudopropyle. 

La  potasse  alcoolique  attaque  à  80^  le  chloroiodure  de  propylène  ; 

(1)  ZeUschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  264.  —  1871,  n«  9. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  263.  —  1871,  n'  9. 
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il  se  sépare  lE,  et  il  8e  forme  du  propylène  chloré  bouillant  de  26  à 
30*,  et  non  du  chlorure  d'allyle  qui  bout  à  44^5';  le  propylène 
chloré  fournit,  comme  celui  de  M.  Friedrel,  un  bibromure  bouillant 
à  170^  et,  par  l'action  de  la  potasse,  de  rallylèDe.  Le  propylène 
chloré  étant  C[H'-CGl=CIH',le  chloroiodure  de  propylène  doit  avoir 
pour  structure  CH»-CHG1-CH»I. 

L'iodhydrate  (fallylèm  C*H*2HI,  traité  par  l'oxyde  d'argent 
humide,  fournit  de  Vacétone.  Il  s'ensuit  que  les  deux  atomes  d'iode 
qu'il  renferme  sont  unis  au  même  carbone,  et  que  dans  l'allylène 
il  y  a  un  atome  de  carbone  qui  n'est  pas  uni  à  de  l'hydrogène  : 

CH*-C-CH»  ou  CH».C=CH  (1). 

•vr  Im  «leMormeétoM,  par  H.  IV.  UBSWAXMN  (3). 

L'auteur  n'a  pas  obtenu,  par  l'action  du  chlore  sur  l'acétone,  le 
produit  que  MM.  Fittiget  Borsche  ont  obtenu  et  décrit  sous  le  nom 
de  dichloracétone  G'H^GI'O.  La  portion  du  produit  distillant  de 
120  à  lâô*  était  de  l'acétone  monochlorée  impure;  les  portions 
bouillant  au  delà  étaient  plus  pauvres  en  chlore  et  plus  riches  en 
carbone  :  c'étaient  peutrêtre  des  produits  de  condensation  molécu- 
laire. La  formation  du  produit  monochloré  explique  pourquoi 
M.  Bender  n'a  obtenu,  par  l'action  du  bisulfite  de  potasse  sur  ce 
produit,  qu'un  acide  monosulfureux,  et  non  un  acide  chloré  ou  un 
acide  disulfureux. 

Sur  les  prodvita  d'oxydation  de  la  dichlorliydrliie, 
par  M.  "W.  MAUUO'WNaiOl^  (3). 

De  la  dichlorhy(Jrine,jpréparée  parrépichlorhydrine,  fut  soumise 
à  l'action  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  ' 
produisit  une  huile  à  odeur  pénétrante,  se  combinant  facilement 
au  bisulfite  de  sodium  pour  donner  des  aiguilles  de  la  composition  : 

C»H*Gl«O.SO*HNa; 

c^est  donc  de  la  dichloracétone  qui  s'était  formée.  Gette  réaction 
conduit  pour  la  dichlorhydrine  à  la  formule 

CH*G1.G10H)-CH«G1. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  t.  vii,  p.  265.  —  1871,  n*  9. 

(2)  ZeiUehrift  fur  Cfcemte,  t.  vu,  p.  270.  —  1871,  n*  9. 

(3)  C'est  ce  qui  résulte  aussi  de  Tidentité  constatée  par  M.  Reboul  entre  le  bi- 
iodhydrate  d*allylène  et  le  méthylbromacétol.  C.  F. 
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•w  l'acéiylèBe  et  l'aUylène,  par  M.  B.  CABSVAIV^EIV  (I). 

Les  hydrocarbures  G"H'''~'  possèdent  la  propriété  d'échanger  de 
Thydrogène  contre  certains  métaux.  Cette  faculté  est  probablement 
d'autant  plus  prononcée,  que  Tatome  de  carbone  auquel  est  uni  cet 
hydrogène  renferme  plus  d'atomicités  libres,  c'est^-dire  qu'il  est 
plus  électronégatif.  On  peut  concevoir  deux  acétylènes  isomériques 
CH'-H*'  et  C*-CH*'.  Dans  le  premier,  les  deux  groupes  GH  sont 
disposés  de  la  même  manière,  et  Ton  conçoit  que  les  deux  atomes 
d'hydrogène  de  l'acétylène  puissent  y  être  remplacés  par  du  métal. 
Quant  au  second  acétylène,  s*il  existe,  il  ne  renferme  probablement 
pas  d'hydrogène  métallique. 

Le  second  terme  OH'*^',  l'allylène,  permet  de  pousser  plus  loin 
ces  considérations.  Il  peut  en  exister  six  modifications  : 

5  6 

CH=       CH  = 

an»       in-     ' 

èH=       CH*  — 

Les  formules  1  et  2  correspondent  aux  deux  acétylènes  possibles. 
Le  premier  allylène  doit  certainement  renfermer  un  hydrogène  mé- 
tallique (le  second  hydrogène  de  l'acétylène  est  remplacé  par  du 
mélhyle);  dans  le  second  allylène,  l'hydrogène  de  GH  ne  pourra 
sans  doute  pas  être  échangé  contre  de  l'argent.  Les  allylènes  3  et  4 
ne  renferment  certainement  pas  d'hydrogène  métallique.  Le  n®  5 
en  renferme  sans  doute  deux,  et  le  n""  6  seulement  un.  L'allylène 
obtenu  jusqu'à  présent  est  toujours,  sauf  un  cas,  l'acétylène  méthylé. 

L'allylène  de  Borsche  et  Fittig,  préparé  par  l'action  du  sodium 
sur  le  chlorure  dichloracétonique  GH*  —  GGP — GHGl*,  renferme 
évidemment  GEP  —  G^GH;  il  est  complètement  absorbé  par  le 
chlorure  cuivreux,  en  donnant  un  précipité  jaune.  Ge  procédé  met 
sur  la  voie  pour  préparer  avec  certitude  l'allylène  3.  Si  l'on  trans- 
forme, en  effet,  l'isodichloracétone  obtenue  par  oxydation  de  la 
dichlorhydrine, 

CH.H0.CH«C1 + 0  =  H«0  +  CH«C1.C0.CH*C1, 

en  dichlorure  par  l'action  de  PG1%  ce  dernier  doit  donner  l'ally- 
lène GH'.G.GH'  (troisième  formule)  par  l'action  du  sodium.  Get 
allylène,  si  les  considérations  de  l'auteur  sont  fondées,  ne  doit  pas 

(1)  Jowmal  fur  praktisehe  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ir,  p.  419.  —  1871,  n«  19. 
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donner  de  composé  métallique.  L'auteur  s'occupe  de  vérifier  ce  fait. 
L'allylène  obtenu  par  MM.  Pfeffer  et  Fittig,  par  l'action  du  sodium 
sur  le  tétrachloroglycide,  est  probablement  du  même  ordre  (for- 
mule 3,  4  ou  6).  L'auteur  espère  arriver  à  un  résultat  analogue  par 

rélectrolyse  des  acides  CI*H*|p^^„  (acides  itaconique,  dtraconî- 

(^e,  mésaconiqne  et  paraconique). 

9ar  l*liept7lène  €^H'*  et  amr  «es  dérivé» , 
par  H.  VF.  lIABKOliriviKOiir(i). 

L'auteur  a  montré  (9)  que  Tacide  oxy-isocaprylique 

(G»H^)»COH.CO*H 

donne  par  l'action  de  Peau  un  hydrocarbure  qu'il  a  étudié  plus 
attentivement.  Rectifié  sur  du  sodium,  il  bout  de  82  à  84^  C'est  un 
liquide  mobile  et  incolore;  sa  densité  à  14"  est  égale  à  0^6985. 
Densité  de  vapeur  =  3,272  (théorie  par  la  formule  (rH»*  =  3,387).  Il 
est  peu  soluble  dans  Teau.  C'est  un  pseudoheptylène  ;  il  se  forme 
d'après  l'équation 

L'eau  qui  a  été  séparée  de  l'hydrocarbure  ne  renferme  qu'une  pe- 
tite quantité  d'alcool  pseudoheptylique. 

Le  pseudoheptylène  se  combine  au  brome,  avec  dégagement  de 
HBr.  L'iodhydrate  est  un  liquide  dense,  se  décomposant  par  la 
distillation. 

Alcool  pseudoheptyligue.  —  Le  bromhydrate  CH"HBr  est  dé- 
composé à  100®  par  l'eau;  mais  Une  se  produit  que  peu  d'alcool; 
il  y  a  surtout  de  l'hydrocarbure  mis  en  liberté.  On  obtient  plus  fa- 
cilement Talcool  pseudoheptylique  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent 
sur  riodhydrate.  L'alcool  produit  passe  à  la  distillation  entre  123 
et  13  2*.  C'est  un  liquide  plus  léger  que  l'eau  et  peu  soluble  dans 
ce  liquide;  il  a  une  odeur  camphrée,  comme  tous  les  alcools  ter- 
tiaires, n  ne  se  concrète  pas  à  — 20*.  Oxydé,  il  ne  fournit  pas  d'a- 
cétone, mais  seulement  des  acides  moins  riches  en  carbone. 

Le  mode  de  formation  de  l'acide  oxy-isocaprylique  conduit  pour  cet 
acide  à  la  formule  de  structure  : 

^1^Î|C(0H).C0*H.    - 

(1)  ZeUschrift  fur  Chemiej  t.  vu,  p.  268.  —  1871,  n-  9. 

(2)  Bulletin  de  la  Soùiété  chimique^  t.  xv,  p.  91. 
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n  en  résalte  pour  le  pseudobeptylène  et  ponr  Talcool  correspondant 
les  formules  : 

ggIJG=CH.CHlggI  et  ^Jîj  C(OH)-GH«-CH  jggî. 

t 

MélhylatloK  4m  i^rovp»  pliéiiiU««e  dans  PAnlUne» 
par  MM.  HOFMAIVIV  et  MABTIIJIi  (1). 

L* aniline  employée  bouillait  exactement  à  182^  10  kilogrammes 
de  chlorhydrate  de  cette  aniline  ont  été  chauffés  avec  6  kilog.  d'al- 
cool méthylique  de  280  à  ^00^  pendant  8  à  10  heures,  dans  une 
autoclave  émaillée.  Les  produits  de  la  réaction,  traités  par  une  solu- 
tion concentrée  de  soude,  ont  fourni  des  huiles  qu^on  a  distillées  à 
l'aide  d'un  courant  de  vapeur.  La  méthylation  était  complète,  il 
ne  restait  plus  d'aniline,  la  majeure  partie  .du  produit  passait  à 
200^  De  plus,  il  y  avait  ime  certaine  quantité  de  produits  bouil- 
lant au-dessus.  Ces  produits,  diaprés  les  auteurs,  devaient  être  des 
produits  de  méthylation  du  groupe  phénylique  luî-mème. 

Les  expériences  suivantes  montrent  que  lorsque  la  méthylisation 
dans  l'ammoniaque  est  terminée,  elle  se  continue  dans  le  groupe 
phénylique,  comme  l'indique  la  formule  suivante  : 

GH»  UzHCl+^g  I  0=CH»  |AzHCl+g|0. 

Pour  mettre  en  évidence  cette  vue  théorique,  tout  le  produit  de 
la  première  opération  fut  retransformé  en  chlorhydrate  et  chauffé  de 
nouveau  avec  de  Talcool  méthylique  à  300*  pendant  12  heures. 
Le  produit,  traité  par  la  soudé  et  distillé  à  la  vapeur,  a  donné 
me  huile  qui,  desséchée,  a  distillé  de  210  à  300\  Le  thermomètre 
s'élève  sans  s'arrêter  à  un  point  fixe.  Malgré  de  nombreuses  distil- 
lations,  on  n'a  pas  pu  isoler  les  divers  produits  les  uns  des  autres. 

Les  sels  de  platine  des  groupes  obtenus  par  distillation  cristalli- 
saient très-difficilement. 

Ce  n'est  qu'en  traitant  les  produits  fractionnés  (autant  que  pos- 
sible) par  l'iodure  de  méthyle  qu'on  a  pu  isoler  et  purifier  les 
corps  cristallisés  qu'on  a  dissous  dans  Talcool  et  reprécipité  parl'é- 
ther  ;  puis  on  a  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  Talcool,  et  enfin 
dans  l'eau. 

0)  Deutsche  ehemische  GeséUséhaft,  t.  it,  p.  742.  —  187!,  n*  13. 
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L'analyse  de  ces  iodures  et  des  sels  de  platine  a  montré  que  : 
La  portion  entre  196  et  200'  est  de  la  dlméthylaniline  : 

CH*    Az. 
CH»  ) 

Celle  entre  209  et 211*,  delà  dûnéthyltoluidine  : 

CH»  Az. 

CH»  ) 

Entre  218  et  222*,  de  la  diméthykylidine  : 

(CH»)»        i^- 

Entre  225  et  230*  aussi  bien  qu'entre  240  et  245*  Tanalyse  indique 

la  diméthylcumidine  : 

C»H«(CH»)»  j  .  _ 

Les  portions  entre  255-260^  et  270-275*  contiennent  toutes  deux 
de  la  diméthylcumidine  : 

C«H(CH»)*  j  .  _ 
(GH»)«       i  ^*' 

Les  auteurs  n*ont  pas  pu  isoler  la  base  pentaméthylée  dans  le 
groupe  phényle  : 

(CH»)*      p^- 

fÊmw  ««élûmes  dériTéi  de  Forthotoluldine, 
par  M.  HrjBOBLBUrftKI  (1). 

L'onhonitroparatoluidine  fut  transformée  en  orthotoluidine  en 
ajoutant  peu  à  peu  son  dérivé  diazoïque  à  une  solution  alcoolique 
d'acide  azoteux;  la  réaction  a  lieu  à  froid. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  de  brome  à  travers  une  solu- 
tion chlorhydrique  d*orthotoluidine,  elle  est  absorbée,  et  il  se  dé- 
pose d^s  flocons  blancs.  Ce  produit,  qui  distille  avec  la  vapeur 
d'eau,  est  la  tribromorthotoluidine,  G'H*BrBr*,.aAzH*0  ;  elle  est  peu 
soluble  dans  Talcool,  d*où  elle  cristallise  en  longues  aiguilles;  elle 
fond  à  97*,  et  ne  s'unit  pas  aux  acides.  Par  Faction  de  Tacide  azo- 
teux alcoolique,  elle  fournit  du  tribromotoluène^  C'H^BrBr*,. 

U)  Zeitsehriftfûr  Chemie^  t.  vn,  p.  271.  —  1S71,  n«  y. 
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Celui-ci  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
70«  et  bouillant  à  290' sans  altération.  Son  dérivé  nitré,  G'H*(AzO»)Br» , 
peu  soluble  dans  Talcool,  cristallise  dans  la  benzine  en  belles  la- 
melles fusibles  à  2 1 5\ 

L'acétorthotoluidine,  traitée  par  4  atomes  de  brome,  en  présence 
de  Teau  fournit  le  dérivé  bibromé  CrH^Br,.2AzHo.G'H*0,  cristalli- 
sable  dans  Teau  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  154^  La  dibromo- 
toluidine  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  sur  ce  dernier  fond  à 
92*,5.  Le  dibromotoluène  G^H^BrJ,  qui  en  dérive,  est  un  liquide  de 
1,812  de  densité  à  22^,  bouillant  à  246'  et  ne  se  solidifiant  pas  à 
—  20^  Son  dérivé  nitré  cristallise  dans  la  benzine  en  cristaux 
prismatiques  fusibles  à  79*. 

L'auteur  résume  dans  un  tableau  les  propriétés  des  six  dibro- 
motoluènes  qu'indique  la  théorie  : 

Fusion  du  dérivé. 


C'H^Bp*  Fusion.    Ébulli- 

tion. 


Densité.       Nitré.  Amidé. 


DérîTéda  toluène  (l.S.4.} 

—  de  la  bibromoparatoIuidin%  (1.2 .6j  ?. . . 

—  de  la  bibroDaométatoluidine  (  i .  2 .  sj  ? . . . 

—  de  rorthobroroololuène  et  de  |  /.  „  «%  , 

l»orthobromométatoluidine  p'-^»^  ' 

—  de  la  dibroxnorthotoluidine  (i  .3.5} 

—  de  lV>rthobroinoparatolaidine  (1.2.4)  .. 


p-m 

0-0 

o-m 

1U7-108* 

60° 

42»5 

24.-1» 
241'» 
239» 

— 

12%«» 
59« 

m-o 

liquide 

238-9« 

1.812  (19"») 

86-87«' 

m-m 
p-o 

liquide 
liquide 

246» 
237» 

1 .812  (22») 
1.8127  (19») 

79» 
88-87" 

$©•  (?; 

83<> 

92»5(?) 
65* 


S«r  les  étliers  uramldobeiiKoVqiie  et  earboxavtldobensoVqve^ 

par  M.  P.  CIBIBSS  (1). 

L'auteur  a  déjà  indiqué  la  formation  d'acide  uramidobenzotque 
par  l'action  de  Turée  sur  Tacide  amidobenzoîqpe  (2).  Cet  acide  se 
transforme  en  acide  carboxamidobenzoïque  à  une  température  élevée  : 


2G'fl«Az«0» 

Acide 
nramidobenxoîqne. 


Acide 
carboxamidobenzoïque. 


GOH^Az»; 
urée. 


tassi  est-il  toujours  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  cet  acide. 
Si,  au  lieu  d'employer  de  l'acide  amidobenzoïque  libre,  on  fait 
agir  Turée  sur  son  éther,  on  obtient  les  éthers  de  ces  deux  acides, 
n  faut  chauffer  les  deux  corps  ensemble,  jusqu'à  ce  qu'un  essai  de 
la  masse  fondue  soit  presque  entièrement  insoluble  dans  HGI.  On 
fait  alors  digérer  le  produit  avec  de  la  soude  faible,  on  lave  le  résidu 
à  l'acide  chlorbydriqpie  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu. 


0)  Journal  fur  prakiùehe  Chemiet  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  293.  »  ] 871,  n*  17. 
(2)  BulUHn  de  la  Société  chimique^  t.  xii,  p.  294 ,  et  zm,  p.  248. 
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On  sépare  le8  deux  éthers  obtenus  ainsi  par  Teau  bouillante,  qui 
dissout  l'éther  uramidobenzoïque  et  laisse  Téther  carboxamidoben- 
zoïque. 

Le  premier,  G*ffAz^O'.C'H%  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  lamelles  blanches  fusibles  à  176^  Le  second, 

0\  C«H* 


(  G'H*.Az 
(C'H^Az 


fCO 
H 


l 


cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  fines  aiguilles  blanches,  solu- 
blés  dans  Téther,  fusibles  à  162*. 

L'éther  urainidobenzoïque  se  produit  presque  en  quantité  théo- 
rique par  l'action  du  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de 
réther  amidobenzoïque  [réaction  de  Menschutkin).  Il  suffît  de  mélan- 
ger les  solutions  aqueuses  froides  de  ces  deux  corps  pour  que  l'éther 
amidobenzoïque  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  cristalline  d'abord 
oléagineuse.  Cet  éther,  maintenu  longtemps  fondu,  se  transforme  en 
éther  carboxamidobenzoîque. 

Enfin,  ces  deux  éthers  se  produisent  aussi  en  fondant  le  produit 
de  Faction  du  cyanogène  sur  la  solution  alcoolique  d'acide  amido- 
benzoïque. Ce  produit,  auquel  l'auteur  avait  d'abord  assigné  la 
formule  (?*H*®Az*0*,  renferme  3H^0  de  cristallisation,  et  sa -for- 
mule est  plutôt  G*»H**Az*0*,  ou  la  moitié  C^^'H^^Az'O'  :  c'est  donc 
un  isomère  de  l'éther  uramidobenzoïque.  On  obtient  par  la  fusion 
de  ce  produit  une  masse  ressemblant  au  miel,  formée  d'étber  et  d'un 
peu  d'acide  uramidobenzoïque,  accompagnés  d'une  résine.  L'éther 
séparé  de  ce  mélange  fond  à  176*.  II  est  clair  que  si  le  produit 
précédent  était  maintenu  trop  longtemps,  en  fusion,  il  se  transfor- 
merait en  éther  carboxamidobenzoîque. 

Sur  Paction  du  clilorare  P-créiylsvlforenx  «nr  les  amides, 

par  Mlle  Anna  "WOMaUO^^  (1). 

Chlorure  f^HrésylstUfareux  et  benzamide.  —  Lorsqu'on  chauffe 
ces  deux  substances  au  bain  d'huile  à  130^,  il  se  dégage  de  l'acide 
chlorfaydrique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  benzonitrile  et  de 
l'acide  ^-erésylsulfureux  : 

C'H'SO'Gl  +  AzH».(G'H^O)  =  G'H'SO*H  +  C'H»Az  +  HCl. 
(I)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  4îl.  —  1871,  n»  14. 
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Le  chlorure  p-erésykiUfureux  et  la  cinaamid$  réagissent  vers  130^ 
d'une  manière  analogue  :  il  se  dégage  HGl,  et  il  se  produit  du  ni- 
trile  cinnamique  et  de  l'acide  p-crésylsulfureux. 

Vacétamide  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'acide  p^ré- 
sylsulfureux,  et  la  combinaison  de  HCl  et  d'acétonitrile. 

par  Mlle  Aama  UroLKOUr  (i). 

Amide  de  l'acide  benzoyle-paranUrocrésylsulfureux  : 

Az  [G'fl\ÀzO*)PSO»](G'H*0)H. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe  vers  145*  ou  150®  des  quantités 
équivalentes  de  chlorure  de  benzoyle  et  d'amide  de  Facide  p-nîtro- 
crésyisuKureux.  Lorsque  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a 
cessé,  on  traite  la  masse  par  de  l'éther  et  Ton  fait  cristalliser,  à 
plusieurs  reprises,  la  partie  non  dissoute  dans  de  l'alcool  bouillant. 
La  nouvelle  amide  est  en  prismes  aplatis  groupés  en  étoiles.  Elle 
fond  à  130^  Peu  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  froid  et  dans 
Féther,  elle  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  bouillant.  La  nou- 
velle amide  forme  des  sels  ;  elle  possède  une  réaction  acide  et  dé- 
compose les  carbonates  alcalins  et  alcalinoterreux  avec  formation 
des  sels  correspondants.  L'acide  chlorhydrique  précipite  l'amide 
sous  forme  d'une  masse  visqueuse,  qui  cristallise  lentement.  La  so- 
lution du  sel  ammoniacal  précipite  les  sels  de  baryum  et  d'argent. 

Sel  de  ff&tassiam:  Az[C^H*(A20*)t«0>]  (C'H*0)K.  Il  cristallise  de 
sa  solution  alcoolique  sous  forme  d'aigurlles  réunies  en  mamelons, 
86  dissolvant  aisément  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  barytiqtie  est  insoluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'eau.  La  dissolution  aqueuse  dépose  par  l'évaporation  spontanée 
des  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Évaporée  au  bain-marie,  elle  dé- 
pose des  croûtes. 

U  sel  de  calcium  [Az[(rH«(AzO»)PSO»]((?H*0}]»Ca+  2BP0  est 
en  mamelons. 

Le  sd  d'argent  constitue  un  précipité  visqueux  qui  se  solidifie  en 
une  masse  irisée,  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'unmo- 
oiaque.  L'acide  chlorhydrique,  même  à  chaud,  ne  le  décompose  que 
très-lentement. 


(1)  XtUtekrip  f9f  Chêmiie,  noilv.  «ér.,  t  vn,  p.  412.  —  1871,  n*  14.  —  Voy^z 
aussi  BtUtetin  de  la  Soeiété  chimiqWy  t.  xtv,  p.  SS7,  et  t.^zv,  p.  122. 
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Amide  de  Vadde  benzayU-paranaphtylsulpureux 

Az[G*«H'SO«)(C'H»0)H]. 

On  mélange  du  chloruro  de  benzoyie  avec  Tamide  de  Tacide  pa- 
ranaphtylsulfureux,  et  Ton  opère  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut. 
Pour  purifier  le  produit  de  la  réaction,  on  le  lave  d'abord  avec  de 
l'alcool,  on  le  dissout  ensuite  dans  du  carbonate  potassique,  on  le 
reprécipite  par  de  Tacide  chlorhydrique,  et  on  le  fait  cristalliser 
finalement  dans  Talcool  bouillant. 

La  nouvelle  amide  n'est  pas  très-soluble  dans  Talcool;  elle  cris- 
tallise dans  ce  dissolvant  en  prismes  à  quatre  pans,  fusibles  vers 
194  à  195^.  L'eau  la  dissout  à  peine;  elle  est  plus  soluble  dans 
réther  et  s'y  dépose  en  forme  de  petits  grains.  La  nouvelle  amide 
possède  un  caractère  acide  très-prononcé. 

Le  sel  de  potassium  Az[(G*»H'SO«)(G'H»0)]K  est  en  croûtes 
formées  de  prismes  fins,  très-solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  baryum.  Aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool. 

Sel  de  calcium  :  [Az(G*«H'SO«)(G'H*0)]^Ga  +  H^O;  aiguiUes  plus 
solubles  que  le  sel  de  baryum. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. Cette  dissolution  le  dépose  en  aiguilles  groupées  concen- 
triquement.  Les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et  de  zinc  sont  peu  solubles. 

S«p  l'acide  amidocamphoriqve,  par  H.  F.  H^IIBDEIV  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  l'anhydride  bromocamphorique  (2)  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  à  150%  on  obtient  l'anhydride  amidocam- 
phorique,  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  On  le  lave  à  Teau, 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

V anhydride  amidocamphorique  G**H**(AzH*)0'  fond  à  208%  mais 
il  commence  déjà  à  se  sublimer  versT  150^  Peu  soluble  dans  l'al- 
cool, dans  l'éther  et  dans  l'eau  chaude,  il  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise  en  aiguilles.  L'acide  azoteux  le 
transforme  en  anhydride  oxycamphorique.  L'eau  à  150^  ne  l'altère 
pas  ;  bouilli  avec  de  la  potasse  étendue  (à  10  0/0),  il  donne  de  l'acide 

(ij  Zeitschrift  fiir  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  418.  —  1871,  n*  14. 

(2)  BtAletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xv,  p.  277.  ^  L'anhydride  bromo- 
camphorique ne  se  décompose  pas  à  100*,  comme  Fauteur  l'avait  indiqué  par  er- 
reur, mais  il  fond  vers  21ô*  en  se  colorant  légèrement  en  jaune. 
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amidocamphorique.  La  potasse  concentrée  le  change  en  anhydride 
oxycamphorique. 

Pour  préparer  Vacide  amidocamphorique,  C*«H"(Azff)0*  +  H*0, 
on  fait  bouillir  Tanhydride  avec  de  la  potasse  étendue,  on  précipite 
ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  purifie  l'acide  par  cris- 
tallisation dans  Talcool.  Le  nouvel  acide  est  plus  soluble  dans  Tal- 
cool  firoid  que  Panhydride  ;  l'éther  et  l'eau  bouillante  le  dissolvent 
difficilement.  Il  cristallise  en  petits  prismes  brillants^  renfermant 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  vers  85*.  Il  fond 
à  160*,  en  même  temps  qu'il  perd  de  l'eau  et  passe  à  l'état  d'anhy- 
dride. 

L'acide  nitreux,  de  même  que  les  acides  chlorhydrique  et  sulfu- 
rique  concentrés,  le  transforment  en  anhydride  oxycamphorique. 

Amidoeamphorate  de  calcium:  [G*»H**(AzH»)0*]»Ga  +  2H«0.  Il 
cristallise  en  cristaux  prismatiques^  transparents,  très-solubles  dans 
l'eau.  L'auteur  n'a  pu  préparer  le  sel  neutre. 

La  ul  d$  cuivre  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  forme  des  ai- 
guilles bleues  brillantes.  Sa  dissolution  dépose  vers  60*  de  l'anhy- 
dride amidocamphorique.  Le  sel  de  cadmium  est  très-soluble  ;  il 
forme  des  pellicules  irisées. 

8«r  Pmcide  mfsocafliplioplqae,  par  M.  P.  J/WWOSBWSK  (1). 

L'acide  mésocamphorique  est  une  nouvelle  modification  isomé- 
rique  de  l'acide  camphorique,  qui  se  forme  par  l'action  des  acides 
iodhydrique  et  chlorhydrique  sur  l'acide  camphorique.  On  chauffe 
l*'-  d'acide  camphorique  avec  6^-  d'acide  iodhydrique  (D  =  l,6), 
pendant  deux  jours,  de  150  à  160*;  ou  bien  on  fait  agir,  à  180*) 
20*-  d'acide  chlorhydrique,  saturé  à  0*,  sur  5«'-  d'acide  campho- 
rique. Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  très-peu  de  gaz,  et  le  nouvel 
acide  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  fon- 
due. On  la  sépare  de  l'acide  camphorique  non  transformé  par  cris- 
tallisation dans  l'eau,  qui  la  dissout  plus  facilement.  L'acide  pur 
cristaUise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles  enchevêtrées  ou  en  mame« 
Ions,  n  ne  renferme  pas  d*eau  de  cristallisation,  et  a  donné  à  Fana* 
lyse  des  chiffres  correspondant  à  la  formule  G**H*'0^.  Il  fond  à  1 13* 
et  se  fige  par  le  refroidissement  en  une  masse  vitrée;  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  perd  de  l'eau  et  donne  un  sublimé  d'anhydride 

(1)  Zeitiàirift  fût  Chemie,  nouy.  aér.,  t.  ra,  p.  419.  —  1871,  n*  14* 
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camphorique.  Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée;  sa  solution  dans 
Talcool  et  dans  Téther  le  dépose  sous  forme  d'une  huile  qui  se  con- 
crète au  bout  de  quelque  temps.  L'acide  mésocamphoricpie  ne  se 
transforme  pas  aussi  facilemeiit  en  anhydride  que  l'acide  campho- 
rique ordinaire;  ainsi»  sa  dissolution  dans  lacide  sulfuriqpe  le  dé- 
pose inaltéré.  Par  une  action  prolongée,  il  se  forme  l'acide  sulfo- 
camphorique  de  M.  Walter. 

Les  sels  de  l'acide  mésocamphorique  sont  peu  caractéristiques  ; 
celui  d'ammonium  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  et 
transparente.  Le  sel  de  calcium,  G^^H'^GaO^,  est  en  peUicules;  il 
renferme  de  Teau  de  cristallisation. 

L'acide  mésocamphorique  se  transforme  par  cristallisations  répé- 
tées dans  Teau  ou  dans  l'alcool,  ou  par  une  ébullition  très-pro- 
longée  de  sa  solution  aqueuse,  acidulée  d'acide  chlorhydrique, 
en  un  acide  camphorique  qui  ne  diffère  de  Tacide  ordinaire  (dextro- 
gyre,  que  par  son  inactivité  sur  la  lumière  polarisée.  Chauffé  avec 
un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  concentré,  l'acide  mésocampho- 
rique donne  les  hydrocarbures  C*H**,  C*H",  C*H*'.  L'acide  chlor- 
hydrique  concentré  transforme  à  200^  l'acide  camphorique  en  hy- 
drocarbure C'H**. 

AeiloB  de  l'aelde  todliydriqae  vmr  Im  eodélne, 
par  M.  A.  H^BICiHV  (1). 

L*acide  iodhydrique,  chauffé  avec  de  la  codéine,  ne  donne  pas 
d'iodure  de  méthyle;  mais  si  l'on  effectue  la  réaction  en  présence 
de  phosphore,  à  100*^,  il  se  produit  de  l'iodure  de  méthyle  en  quan- 
tité correspondant  à  peu  près  à  l'équation 

G"H"AzO»  +  HI  ==  CH»I  +  C"H"AzO*;  ^ 

néanmoins  on  n'obtient  pas  de  morphine  dans  cette  réaction,  mais 
un  corps  dérivant  d'une  base  qui  renferme  H'  en  plus.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  varie  avec  la  température  ;  il  renferme 

si  Ton  a  opéré  à  100®;  si  la  température  a  atteint  110  à  115%  le 
produit  renferme 

C"H"PAz*0*S  4HI, 

c'est-à-dire  2H"0  de  moins;  enfin,  si  elle  a  atteint  130%  le  produit 
est  moins  oxygéné  et  a  pour  composition 

G"fl"PAz*0%  4HI. 
(1)  Chnnical'Nms,  t.  xuv,  p.  255  et  267.  —  Décembre  1871. 
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Toutes  ces  formules  pourraient  être  divisées  par  deux,  mais  elles 
sont  préférables  à  cause  de  la  formule  des  dérivés  qui  ne  peut  être 
dédoublée. 

Tous  ces  corps  sont  goudronneux,  incolores,  avides  d'oxygène  et 
se  colorant  en  jaune.  Leur  analyse  est  difficile. 

Le  composé  G"H"PAz*0",  4HI  s'obtient  en  chauffant  au  bain- 
marie  10  parties  de  codéine  avec  30  parties  d'acide  iodhydricpie  à 
55  pour  100  et  1  partie  de  phosphore.  Après  trois  à  quatre  heures, 
la  distillation  d'iodure  de  méthyle  est  terminée.  Par  l'addition  d'un 
peu  d'eau  à  la  liqueur  filtrée  et  refroidie,  le  composé  se  sépare  à 
l'état  d'une  résine  qu'on  lave  à  Teau  et  qu'on  sèche  à  100".  On  peut 
aussi  reprendre  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  réaction,  décom- 
poser la  solution  par  du  carbonate  de  soude,  traiter  par  l'éther  le 
produit  qui  se  sépare  et  agiter  la  solution  éthérée  avec  une  solution 
d'acide  iodhydrique.  On  a  vu  que  les  deux  autres  dérivés  s'obtien- 
nent lorsqu'on  chauffe  à  115^  ou  à  130^ 

Le  premier  se  forme  d'après  l'équation 

4C"H"AzO*.HI+  UHI  =  4GH*1  +  !• + C"H««I«Az*0*»,  4HI, 
et  le  dernier  d'après 

C"H»«Az*0",  4HI+8HI  =  1«+4H»0+  G««H"PAz*0«,  4HI. 

L'iode  mis  en  liberté,  rencontrant  le  phosphore  et  de  l'eau,  donne 
de  nouveau  de  l'acide  iodhydrique  en  même  temps  que  de  l'acide 
phosphoreux. 

Par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  les  composés  précédents,  on 
obtient,  après  refroidissement,  des  paillettes  blanches,  renfermant 
moins  d'iode,  G"H"Az*0*',4HI,  et  formées  d'après  l'équation 

.G"H"I»Az*0'»,  4HI  =  2HI  +  G««H«»Az*0«^  4HL 

Le  nouveau  corps  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  la  solution 
donne,  par  le  carbonate  de  soude,  un  précipité  blanc  jaunttre  qui 
se  colore  très-rapidement.  Séché  à  100\  il  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  conduisant  à  la  formule  G^H^^Az^O^^;  c'est  évidemment 
le  résultat  de  l'oxydation  de  la  base  libre. 

Il  paraît  aussi  exister  un  composé  intermédiaire 

C«H"IAz^O*«,  4HI. 

Gelui-ci,  comme  le  produit  final  de  l'action  de  l'eau,  a  une  appa- 
rence cristalline  ;  mais,  examiné  à  la  loupe,  il  apparaît  sous  une 
forme  qui  rappelle  celle  de  la  levure. 
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Quant  au  compoBé 

C"H"l«Az*0«,  4HI, 

il  donne,  par  Taction  de  Peau  bouillante,  un  produit 

C~H"Az«0",4flI, 

ne  80  déposant  que  lentement  et  donnant  au  liquide  une  apparence 
laiteuse. 
Action  du  carbonate  de  soude  sur  le  composé  C"H"PAz*0",  4HI. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  un  mélange  de  trois  bases  : 

L'une,  en  petite  quantité,  est  la  base  C"H**PAz*0'*,  qui  est  très- 
soluble  dans  Téther,  et  qui  est  abandonnée  par  l'évaporation  à  l'état 
d*une  masse  goudronneuse  altérable.  La  solution  éthérée  de  cette 
base  la  cède  à  Tacide  iodhydrique  par  Tagitation. 

La  seconde  base,  beaucoup  moins  soluble  dans  Téther,  s  en  dé- 
pose en  flocons  par  l'évaporation.  Elle  renferme  C"H?*IAz*0**. 

Enfin,  en  traitant  par  une  grande  quantité  d'éther  ce  qui  ne  s'est 
pas  dissous  dans  les  premières  portions,  on  dissout  la  troisième 
base,  C"H'*Az*0*V  encore  mélangée  avec  la  précédente. 

L'action  du  carbonate  de  soude  est  donc  la  même  que  celle  de 
Teau  bouillante. 

Action  de  IH  sur  les  composés  précédents. —  L'acide  iodhydrique 
se  combine  aux  bases  privées  d'iode  par  Faction  de  l'eau  ;  mais  ce 
ne  sont  pas  les  composés  primitifs  qui  sont  régénérés,  il  y  a  en 
même  temps  fixation  d'eau. 

Le  composé  G"H'*Az*0"  donne  ainsi  un  iodbydrate 

C"H'*^I»Az*0",  4HI. 

Il  en  est  de  même  du  composé  G"ff'IAzH)**.  La  base  C«»H"Az*0" 

donne  de  même 

G««H«*IA2*0«*,  4Hr. 

Tous  ces  dérivés,  qu'il  est  actuellement  difficile  de  dénommer, 
proviennent  de  la  condensation  de  la  codéine  avec  addition  ou 
soustraction  des  éléments  de  l'eau  et  de  Tacide  iodhydrique. 
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CHIMIE  appliquée: 

IVomTMim  procédé  de  Imbrication  du  miBivaiy 

par  M.  «.  MEBCIBB  (!]. 

Le  minium  est  généralement  préparé  à  Tétage  supérieur  ou  sur 
la  sole  même  du  four  dans  lequel  on  a  transformé  le  plomb  en 
massicot.  L'auteur  a  étudié  les  conditions  de  température  néces- 
saires à  la  production  du  minium  dans  le  but  d'appliquer  les  ré* 
sultats  à  la  construction  d'un  fourneau  destiné  à  transformer 
aussi  rapidement  et  économiquement  que  possible  le  massicot  en 
nûnium,  par  un  seul  feu,  en  évitant  ainsi  les  inconvénients  inhé- 
rents à  l'emploi  d*un  appareil  fonctionnant  dans  un  double  but. 

Les  premiers  essais  furent  faits  par  Tauteur  dans  un  four  à  ré* 
verbère  à  grande  surface  de  chauffe;  mais  l'action  nuisible  des  flam- 
mes et  la  difficulté  de  maintenir  d'une  manière  constante  une  tem- 
pérature convenable,  le  conduisirent  à  employer  un  four  à  moufle 
ordinaire,  chauffé  par  un  mélange  de  coke  et  de  charbon  de  bois  (2). 
Les  divers  essais  faits  par  l'auteur  l'ont  conduit  aux  conclusions 
suivantes  : 

Le  massicot  produit  le  minium  par  absorption  d'oxygène  et  chan- 
gement d'état  moléculaire. 

On  peut  obtenir  ce  résultat  en  maintenant  le  massicot  à  une 
température  peu  élevée  ;  mais  l'opération  sera  d'autant  plus  courte 
que  la  température  sera  plus  constante  et  plus  voisine  du  rouge 
sombre,  sans  atteindre  le  rouge  sombre. 

Tous  les  miniums  se  forment  à  la  même  température  avec  une 
rapidité  et  un  éclat  qui  augmentent  avec  la  pureté  des  massicots 
primitifs;  le  temps  nécessaire  varie  de  quinze  à  vingt  heures,  sui- 
vant la  pureté  des  massicots. 

Le  minium  Ëibriqué  en  quelques  heures  a  autant  d'éclat  qpe  ce- 
lui qui  est  produit  lentement. 

Décomposé  par  une  température  trop  élevée,  le  minium  peut 
être  reconstitué  sans  que  son  éclat  soit  amoindri. 

La  mine  orange  peut  être  produite  avec  la  céruse  dans  les  con- 
ditions où  l'on  obtient  le  minium  avec  le  massicot. 

(1)  Annales  des  Mines,  t.  ziz,  p.  l.  —  1871. 

(*2)  Ueût  saos  doute  été  plus  facile  de  régler  la  tempéra  lure  par  remploi  d'un 
moufle  chaufTé  au  gaz  ou  aux  huiles  lourdes. 
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Le  massicot  absorbe  environ  2  pour  100  d'oxygène  en  se  trans- 
formant en  minium;  il  perd  le  même  poids  en  se  décomposant. 

Le  four  le  plus  convenable  à  la  fabrication  du  minium  est  celui 
dans  lequel  la  température  peut  être  le  plus  facilement  maintenue  con- 
stante et  le  massicot  préservé  du  contact  des  flammes,  tout  en  étant 
exposé  à  un  courant  d'air  continu  facilitant  sa  transformation. 

Ces  diverses  remarques  ont  conduit  l'auteur  au  projet  d'un  four 
pour  la  transformation  du  massicot  en  minium  :  nous  devons  ren-' 
foyer  au  mémoire  original  et  aux  figures  qui  l'accompagnent,  pour 
la  description  complète  de  cet  appareil.  Il  se  compose  essentielle- 
ment d'un  grand  moufle  de  2'",50  de  longueur,  2  mètres  de  largeur, 
0"',60  de  hauteur  et  0™,11  d'épaisseur,  pouvant  être  chaufifé  sur 
toute  sa  surface  extérieure  par  deux  foyers  situés  au-dessous  du 
moufle.  Le  massif  du  four  entoure  le  moufle  à  une  distance  de 
0*^,11  des  parois  supérieure  et  latérales,  de  manière  qu'il  puisse 
être  à  peu  près  complètement  entouré  par  les  flammes.  Les  parois 
latérales  sont  garnies  de  camaux  par  lesquels  passent  les  pro- 
duits de  la  combustion;  ces  camaux  sont  munis  de  registres,  de 
manière  à  pouvoir  régler  la  température  aux  difi'érents  points  par 
la  quantité  de  flammes  qui  viennent  lécher  la  surface.  Deux  tuyaux 
situés  à  la»  partie  supérieure  du  four  conduisent  les  produits  de  la 
combustion  à  la  cheminée.  Le  courant  d'air  destiné  à  l'oxydation  du 
massicot  entre  par  deux  portes  situées  à  la  partie  antérieure  du 
moufle,  et  sort  par  deux  pentes  horizontales  reliées  par  des  tuyaux 
à  la  cheminée,  de  manière  à  produire  un  appel  d'air.  —  Divers  re- 
gistres permettent  de  régler  la  température. 

L'auteur  estime  qu'avec  im  pareil  four  on  peut  produire  environ 
4  tonnes  de  minium  par  vingt-quatre  heures. 

Action  de  l'oxyde  de  earbone  ntr  le  fer  et  sihr  meê  oxydée, 

par  M.  Ma.  «BUIVJBB  (1). 

Les  réactions  sont  différentes,  suivant  les  températures  auxquelles 
elles  se  produisent  :  celles  qui  ont  lieu  à  haute  température  ont 
été  l'objet  de  travaux  de  plusieurs  chimistes,  qui  ont  déterminé  leur 
influence  dans  les  opérations  métallurgiques  ayant  pour  objet  la 
fabrication  de  la  fonte,  du  fer  et  de  l'acier.  —  Quant  aux  phéno- 
mènes qui  se  produisent  à  basse  température,  c'est-à-dire  entre 

(1)  Comptes  rendus  de  VAcckdémie  des  sciences,  22  janYicr  1872,  p.  226.  Rap- 
port de  M.  H.  SaiQte-Clairo-DeTille. 
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400  et  ôOO\  ils  furent  d*abord  étudiés  par  M.  Stammer  (1). 
En  faisant  passer,  à  une  température  inférieure  au  ramollissement 
du  verre,  de  Foxyde  de  carbone  sur  de  Tozyde  de  fer,  on  obtient, 
d'après  cet  observateur,  en  outre  du  fer  réduit,  une  quantité  très- 
considérabe  d'un  charbon  très*volumineux,  uniformément  impré- 
gné de  fer,  où  la  proportion  du  m^tal  atteint  à  peine  quelques  cen- 
tièmes de  la  masse  totale. 

Ces  faits,  confirmés  par  M.  le  colonel  Garon,  furent  étudiés  de 
nouveau  par  M.  Lowthian  Bell  (2),  qui  soumit  à  l'action  du  gaz 
d'un  haut  fourneau  du  minerai  de  fer  naturel,  porté  à  une  tempé- 
rature voisine  de  400®.  Dans  ces  conditions,  on  voit  le  minerai  se 
réduire  partiellement,  se  couvrir  de  charbon  floconneux  dont  la 
proportion  peut  aller  jusqu'à  20  et  25  p.  100  du  poids  du  minerai; 
puis  enfin  le  minerai  tombe  en  poussière  en  augmentant  de  vo- 
lume. Â  la  même  température,  Toxyde  de  carbone  produit  le  même 
effet  que  les  gaz  du  haut  fourneau;  à  la  chaleur  rouge,  au  con- 
traire, ni  Toxyde  de  carbone,  ni  les  gaz  du  haut  fourneau  ne  dé- 
posent de  charbon  en  présence  du  minerai  de  fer.  M.  Bell  explique 
ce  dépôt  de  charbon  par  une  réduction  partielle  de  l'oxyde  de  fer 
qui  se  réoxyderait  aux  dépens  de  Toxyde  de  carbone,  en  isolant 
le  carbone  floconneux. 

Une  expérience  faite  en  1865,  au  laboratoire  de  l'École  normale, 
avait  montré  qu'en  soumettant  à  un  courant  d'oxyde  de  carbone  un 
faisceau  de  fils  de  fer  de  clavecin  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  seulement  sur  une  petite  longueur,  de  sorte  que  le  milieu 
se  trouve  porté  à  une  température  de  1300*  environ,  les  extrémités 
étant  seulement  à  400®  environ,  celles-ci  se  recouvraient  seules  de 
charbon  ;  les  parties  portées  au  rouge  se  transformaient  en  acier. 

Le  travail  de  M.  Grrûner  a  pour  but  d'élucider  ces  derniers  faits 
importants  par  un  examen  minutieux  et  une  critique  sévère. 

L'auteur  arrive  aux  résultats  suivants  : 

En  faisant  passer  de  Toxyde  de  carbone  pur  sur  du  sesquioxyde 
de  fer  naturel  à  une  température  voisine  de  400®,  le  premier  effet 
obtenu  est  la  transformation  du  sesquioxyde  en  un  oxyde  ou  un 
mélange  d'oxydes  moins  oxygénés,  sans  dépôt  bien  notable  de 
charbon.  Gelui-ci  apparaît  bientôt  et  se  dépose  dès  lors  avec  une 
grande  rapidité.  —  En  épuisant  l'action  de  l'oxyde  de  cai^bone  sur 


(1)  Annales  de  Poggendorff,  t.  Lxxxn,  p.  136. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Soeiely,  juin  1869. 
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de  faibles  quantités  de  matière,  et  faisant  l'analyse  immédiate  du 
mélange  résultant,  on  le  trouve  composé  de  : 

Charbon '  33,40 

Ozyde  magnétique 3,75  tenant  oxygène    1 ,05 

Argile  du  minerai 0,61 

Fer  métallique 61,19 

Oxygène  uni  à  ce  fer.. .  1,05             —             1,05 

100,00  2,10. 

M.  Grûner  déduit  de  ces  nombres  que  la  réduction  complète  de 
Toxyde  de  fer  par  Toxyde  de  carbone  est  impossible  dans  ces  con- 
ditions, et  que  le  dépôt  de  charbon  devient  très-faible,  sinon  nul, 
dès  que  la  réduction  de  Toxyde  de  fer  est  parvenue  à  cette  li- 
mite. 

Le  charbon  ferrugineux,  terme  de  Faction  de  Toxyde  de  carbone, 
est  formé  de  carbone,  de  fer,  de  protoxyde  ou  sous-oxyde  de  fer 
solubles  dans  Tacide  nitrique  très-faible,  et  d'oxyde  magnétique  inso- 
luble dans  cet  acide.  OrTexpérience  prouve  que  Toxyde  de  carbone 
pur  ne  peut  être  décomposé  par  le  fer  avec  production  d*oxyde 
magnétique.  Si  donc  Toxyde  magnétique  doit  exister  forcément 
dans  la  réaction  étudiée  ci-dessus,  il  s'ensuit  que  l'oxyde  de  car- 
bone pur  ne  pourra  jamais  la  produire,  et  ne  déposera  pas  de  char- 
bon sur  le  fer  pur.  Il  faudra,  pour  l'obtenir,  Faction  préalable  d'un 
gaz  oxygéné,  ou  la  présence  d'un  oxyde  de  fer  à  côté  du  fer  sou- 
mis à  Texpérience. 

Pour  vérifier  cette  induction,  l'auteur  prend  du  fil  de  fer  de  carde 
très-dn,  qui  peut  être  considéré  comme  sensiblement  exempt  d'oxyde  ; 
et  il  le  soumet,  dans  un  tube  de  verre  chau£fé  vers  400%  à  l'action 
de  l'oxyde  de  carbone  provenant  de  la  réduction  de  Tacide  carbo- 
nique par  le  charbon,  purifié  et  desséché  avec  grand  soin,  de  ma- 
nière à  être  exempt  de  gaz  contenant  de  l'oxygène.  La  réaction  est 
alors  sensiblement  nulle.  Mais  si,  à  ce  moment,  on  fait  passer 
dans  le  même  tube  ou  dans  un  tube  voisin,  monté  dans  les  mêmes 
conditions,  de  l'oxyde  de  carbone  mélangé  d'acide  carbonique,  le  fer 
se  recouvre  rapidement  de  charbon  ferrugineux,  et  le  poids  du 
métal  peut  augmenter  de  plus  du  cinquième  de  sa  valeur  primi- 
tive. U  est  à  supposer  que  le  fer  s'est  oxydé  avant  de  provoquer 
la  réaction. 

On  arrive  au  même  résultat  en  introduisant  dans  l'appareil  un 
peu  d'oxyde  magnétique  ou  de  sesquioxyde  de  fer. 
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Le  charbon  ferrugineux  ainsi  obtenu  contient  : 

Charbon 92,14 

Ozjde  magnétique 1,67  contenant  oxygène    0,45 

Fer 5,57 

Oxygène 0.62               —                 0,62 

100,00  1,07. 

Quant  au  système  d'explication  présentant  une  certaine  analogie 
avec  celui  adopté  par  M.  Bell,  qpie  M.  Grûner  donne  de  ces  faits 
remarquables,  nous  renvoyons  au  mémoire  original  qui  doit  pa- 
raître daps  le  BecueU  des  savants  étrangers. 

DoMige  du  fer  et  de  l'aelde  fenreexanliidriiiae, 
par  M.  H.  BHBIIVBCK  (1). 

Le  procédé  de  dosage  de  Tacide  ferrocyanhydrique  dans  le  prus- 
siate  jaune,  le  bleu  de  Prusse  et  les  autres  ferrocyanures,  par  oxy- 
dation, a  le  grand  inconvénient  de  ne  pouvoir  s'appliquer  aux  aolu- 
tions  étendues ,  l'oxydation  ne  se  faisant  pas  dans  ces  circonstances. 
L'auteur,  ayant  eu  à  étudier  des  bains  de  teinture  contenant 
0,2  p.  iOO  de  prussiate  jaune,  mélangés  de  bleu  de  Prusse,  d'in^ 
digo  et  d'acide  sulfurique,  a  employé  une  solution  d'azotate  de  fer. 
En  versant  la  solution  à  titrer  dans  le  sel  de  fer,  on  obtient  un  pré- 
cipité de  bleu  de  Prusse  ;  la  fin  de  l'opération,  dans  ce  cas,  est  dif- 
ficile à  saisir.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  Ton  fait  tomber  le  sel  de 
fer  dans  la  solution,  acide  ou  non,  de  prussiate  jaune  :  la  couleur 
bleue  disparait  d'abord,  puis  la  solution  devient  bleue,  en  restant 
limpide;  ensuite  elle  se  trouble  :  alors  l'addition  d'une  goutte  de  sel 
de  fer  produit  un  précipité  bleu  floconneux,  et  la  liqueur  qui  sur- 
nage est  incolore.  Dans  cette  solution  claire,  il  ne  reste  plus  ni  fer 
ni  acide  ferrocyanhydrique. 

L'auteur  a  vérifié  l'exactitude  de  ce  procédé,  en  faisant  l'opération 
sur  du  prussiate  jaune  pur  et  sur  du  fer  pur;  il  a  aussi  observé  que 
les  liqueurs  concentrées  exigent  moins  de  réactif  pour  précipiter 
que  les  liqueurs  étendues. 

Bcekerelie  et  dosage  de  Pkalle  d'araclilde  dans  l'imile  d'olive, 

par  M.  A.  BBIVAB»  (2). 

On  saponifie  10  grammes  de  l'huile,  on  décompose  le  savon  ob- 
tenu par  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  dissout  les  acides  gras  dans 

(1)  Dmgîer's  pdyUchnisches  Journal ,  t.  cai,  p.  154. 
()}  Comptés  rendus,  t.  Lxzni^  p.  1330. 
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50«*  d^alcool  à  90^  On  les  précipite  de  leur  dissolution  par  Tacétate 
de  plomb,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  et  on  épuiav  le  résidu  par  de 
réther  à  66\  qui  dissout  Toléate  de  plomb.  Il  ne  reste  plus  dans  le 
résidu  qu'un  mélange  de  margarate,  de  palmitate  et  d'arachidate  de 
plomb.  On  le  décompose  à  chaud  par  Tacide  chlorhydrique  étendu, 
on  sépare  par  décantation  les  acides  gras  fondus  de  la  liqueur  acide. 
On  laisse  refroidir,  et  Ton  dissout  le  gâteau  diacides  gras  ainsi  ob- 
tenu dans  50"^^  d'alcool  pur  à  90^  Une  goutte  d'acide  chlorhy- 
drique fait  disparaître  le  léger  trouble  qui  subsiste  dans  la  liqueur» 
et  on  Tabandonne  au  refroidissement.  Si  Thuile  d'olive  contient  de 
l'huile  d'arachide,  on  voit  se  former  d*abondants  cristaux  d'acide 
arachidique  que  l'on  n'a  plus  qu'à  peser.  A  cet  effet,  on  filtre  la 
liqueur,  on  lave  le  précipité  avec  10  ou  20^  d'alcool  à  90V  de  ma- 
nière à  enlever  la  presque  totalité  des  acides  margarique  et  pal- 
mitique,  et  Ton  achève  le  lavage  avec  de  l'alcool  à  70^  dans  lequel 
l'acide  arachidique  est  complètement  insoluble.  Le  lavage  terminé, 
on  verse  sur  le  filtre  de  l'alcool  absolu  bouillant,  on  reçoit  le  li- 
quide filtré  dans  une  capsule  tarée,  on  fait  évaporer  à  sec,  et  l'on  en 
détermine  le  poids.  On  ajoute  alors  au  poids  trouvé  la  proportion 
d'acide  retenu  en  dissolution  par  les  60  ou  70^  d'alcool  à  90*  em- 
ployés, ce  qui  est  facile,  sachant  que 

lOÔ  p.  d'alcool  à  90»  dissolvent  à  +  20^  Ofikb  d'acide  arachidique 
100  —  —  —  +  15'»  0,025      —  — 

On  prend  le  point  de  fusion  de  l'acide  obtenu.  L'acide  provenant 
d'un  mélange  d'huile  d'olive  et  d'huile  d'arachide  fond  de  70  à  71* 
parce  qu'il  n'est  pas  absolument  pur. 

Pour  déterminer  la  proportion  d'huile  d'arachide  correspondant 
à  l'acide  arachidique  trouvé,  on  se  base  sur  les  résultats  suivants  : 

Huile  d'arachide  proYcnant  d'arachides  décortiquées.        Halle  provenant  d'arachides 
^^_^__^^^^  _^^«— «__  pressées  avec  leur  coque. 

Huile  à  manger,  Huile  à  fabrique,  Huile  à  fabrique, 

pression  à  froid.  pression  à  45  ou  so*.  pression  à  45  ou  50". 

.  . ,       JL    ^'^  poids       ^    du  poids  <     du  poids 

•  •  "  de  Thuile.      «*>  de  l'huile.  ^  de  l'huile. 

Donc  en  multipliant  le  poids  d'acide  trouvé  par  l'un  ou  l'autre  de 
ces  coefficients,  20  ou  22,  suivant  l'huile  sur  laquelle  on  opère,  on 
aura  la  proportion  correspondante  d'huile  d'arachide. 

On  peut  par  ce  procédé  arriver  facilement  à  reconnaître  et  même 
à  doser  l'huile  d'arachide  dans  un  mélange  n'en  renfermant  que 
4  p.  100. 
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mur  quelque*  réactions  des  hmllee,  par  M.  A.  FI«1J€KIC}BB  (1). 

L'acide  sulfurique  est  le  réactifpar  excellence  pour  reconnaître  cer- 
taines huiles  (tant  volatiles  que  grasses]  ;  il  produit  avec  ces  huiles  des 
colorations  caractéristiques.  L'obtention  de  ces  réactions  colorées 
est  quelquefois  tresnlifficile  ;  de  très-petits  changements  dans  le 
mode  opératoire  peuvent  être  la  cause  de  la  production  d'une  cou- 
leur .impure  ou  du  manque  complet  de  coloration.  Ces  variations 
sont  dues  à  une  réaction  trop  énergique  de  Tacide  sulfurique, pro- 
duite sous  l'influence  de  la  chaleur  dégagée  par  le  mélafnge  de  Fa- 
cideet  de  Thûile.  L'auteur  a  donc  cherché  à  modérer  cette  action  en 
étendant  l'huile  de  sulfure  de  carbone  (l'éther,  l'alcool,  la  benzine  et 
le  chloroforme  peuvent  aussi  être  employés,  mais  Fauteur  préfère 
le  sulfiire  de  carbone,  celui-ci  étant  inattaquable  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  par  Tacide  nitrique  fumant).  Nous  citerons  quelques-unes 
des  réactions  qu'il  a  observées  : 

Lorsqu'on  dissout  une  goutte  d^essence  de  valériane  dans  dix  à 
'quinze  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  qu'on  ajoute  une  goutte 
d'aàde  azotique  (D=  1,2)  et  qu'on  agite,  l'acide  se  colore  en  rouge, 
et  la  solution,  après  1/4  d'heure,  en  vert.  Si  Ton  agite  maintenant 
après  addition  d'une  goutte  d'acide  sulfurique,  la  couleur  delà  solu- 
tion de  l'huile  passe  successivement  au  rouge,  au  violet  et  au  bleu. 
En  ajoutant  d'abord  l'acide  sulfurique,  et  ensuite  Tacide  azotique, 
on  observe  une  coloration  bleue  très-intense,  qui  permet  de  dé- 
celer la  présence  de  1/iO  de  goutte  d'essence  de  valériane. 

L*acide  nitrique  peut  être  remplacé  dans  cette  réaction  par  l'acide 
phosphorique  sirupeux  ;  ni  l'acide  azotique  ni  l'acide  phosphorique 
seuls  ne  produisent  cette  coloration,  mais  l'anhydride  phosphorique 
colore  l'essence  en  bleu  foncé.  Les  acides  permanganique,  chro- 
mîque  etchlorique  n'agissent  pas.  L'auteur  n'a  trouvé  qu'une  huile 
volatile,  qui  donne  la  même  réaction  que  Tessence  de  valériane  ; 
c'est  Vessence  du  baume  de  gurgu.  Le  baume  se  comporte  de  même, 
et  peut  être  distingué  par  ce  moyen  du  baume  decopahu.  Le  baume 
de  copahu  provenant  de  Maranham  (Para)  donne  ime  coloration 
Tosâtre,  celui  de  Maracaîbo  produit  une  couleur  verdâtre  ;  un  troi- 
sième baume  de  copahu,  dont  l'origine  était  inconnue,  se  colorait  en 
brun  noirâtre. 

Vessence  de  cubèbe  fournit  une  coloration  bleue. 

(1)  Zeitsckrift  fur  amlylische  Chemiej  t.  x,  p.  235. 
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« 

Lorsqu'on  agite  3  parties  d'huile  de  ricin  dissoute  dans  autant 
de  sulfure  de  carbone  avec  2  parties  d'acide  sulfurique,  Thuile  se 
précipite  sous  forme  d'une  masse  visqueuse  blanchâtre  ou  rougeâtre, 
insoluble  dans  le  sulfure.  Cette  masse  devient  de  nouveau  soluble 
par  des  lavages  à  l'eau. 

li  huile  de  sésame  produit,  d'après  M.  Behrens,  une  coloration 
verte  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'acides  sulfurique  et  nitrique 
concentrés.  L'auteur,  pour  faire  cette  réaction,  introduit  dans  un 
petit  tube  à  essai  cinq  gouttes  d'huile  et  cinq  gouttes  du»  mélange 
des  acides  et  incline  le  tube  de  manière  à  mettre  les  deux  liquides 
en  contact  et  à  produire  une  zone  verte  à  leur  surface  de  contact. 
Lorsqu'on  ajoute  alors  cinq  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  celui  ci 
prend  une  belle  coloration  verte,  moins  fu^tive  que  celle  de 
M.  Behrens.  Lorsqu'on  dissout  une  goutte  à'huUede  foie  de  morue 
dans  10  gouttes  de  sulfure  de  carbone  et  qu'on  ajoute  une  goutte 
d'acide  sulfurique,  la  solution  prend  une  coloration  violette  magnifi- 
que, qui  passe  rapidement  au  brun.  Cette  réaction  est  très-sensible* 

•dp  les  procédés  d'asMiiiilsieueiii  employés  dans  le  nettoyage 
des  ekliroiis,  par  M.  Ch.  de  FUEYCIIHBT  (1). 

Pour  remédier  aux  inconvénients  qui  résultent  de  l'opération  du 
nettoyage  des  chiffons  dans  les  papeteries,  on  a  recours  à  divers  pro- 
cédés que  Ton  peut  diviser  en  deux  classes  :  les  uns  consistent  à  iso- 
ler le  plus  complètement  possible  les  ouvriers  des  poussières,  les 
autres  à  prévenir  la  produqjtion  de  ces  dernières  au  moyen  de  lava- 
ges ou  de  procédés  chimiques. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  sur  les  procédés  mécaniques  :  généra- 
lement l'appareil  nettoyeur  est  placé  dans  des  chambres  complète- 
ment closes,  et  les  chiffons  sont  ramenés  hors  de  la  chambre  au 
moyen  d'une  toile  sans  fin  qui  les  reçoit  à  la  sortie  du  blutoir;  à  ce 
dernier  est  adapté  un  ventilateur  dont  l'action  contribue  au  net- 
toyage des  chiffons. 

Le  procé  é  chimique  consiste  à  laisser  digérer  les  chiffons  triés 
dans  de  grandes  cuves  d'eau  où  ils  sont  abandonnés  suivant  leur 
qualité  pendant  un  ou  deux  jours.  Ils  sont  alors  passés  sous  une  es- 
pèce d'effilocheuse,  travaillant  dans  un  lait  de  chaux  qui  retient  les 
impuretés.  On  termine  par  le  lessivage  à  la  chaux;  qui  est  usité 
dans  la  plupart  des  fabriques. 

(1)  Traité  (Tattainissement  inâtutrid,  par  Ch.  de  Freycinet. 
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Un  des  procédés  les  plus  ayantageux  consiste  à  laver  les  chiffons 
les  plus  sales  elles  plus  grossiers  en  les  faisant  bouillir  dans  une 
solution  contenant  un  mélange  de  chaux  et  de  soude  caustique  :  la 
soude  agit  dans  ce  cas  comme  intermédiaire  pour  faciliter  la  forma- 
tion des  savons  calcaires  et  se  régénère  indéfiniment.  Après  ce  trai- 
tement, on  rince  les  chiffons  dans  une  roue  pendant  une  demi-heure, 
on  les  fait  sécher,  puis  on  procède  au  triage. 

L'agglomération  des  tas  de  chiffons  détermine  encore  quelques 
inconvénients  tels  que  poussière,  émanations  malsaines,  insectes. 
On  arrive  à  remédier  facilement  à  ces  inconvénients  en  ayant  soin 
de  les  arroser  au  fur  et  à  mesure  de  leur  .formation,  avec  une  solu- 
tion de  chlorure  de  chaux,  à  raison  de  un  demi-iitre  environ  par 
mètre  carré  de  surface  pour  une  épaisseur  de  0*^,30.  II  n*en  résulte 
aucune  humidité  dans  la  masse  et  Thygiène  y  gagne  beaucoup.  Les 
chiffons  peuvent  recevoir  un  des  traitements  indiqués  plus  haut 
avant  d'aller  au  triage. 

FalsIftealioM  des  eovleiim  d'aBllUte^  par  M.  ^OIjY  (1). 

On  rencontre  beaucoup  de  couleurs  d'aniline  falsifiées  par  des 
quantités  notables  de  glucose  (jusqu'à  50  p.  100).  Pour  retrouver 
ce  dernier,  on  traite  l'échantillon  à  examiner  par  de  l'alcool  absolu 
et  de  réther,  qui  dissolvent  la  matière  colorante  et  laissent  le  glu- 
eoie. 

Bevve  des  Wretmtm  francs. 

91606. — Procédé  (f  extraction  des  mélasses.  Lair,  27  février  1871. 

Les  mélasses  marquant  40*  Baume  sont  mélangées  avec  un  lait 
de  chaux  contenant  25  p.  100  de  chaux,  dans  la  proportion  de  35  p. 
de  chaux  pour  100  p.  de  sucre  réel.  L'excès  de  chaux,  ainsi  que  le 
sucrata  de  chaux^  sont  saturés;  ce  dernier  est  décomposé  au  moyen 
d'un  couilint  d'acide  carbonique. 

91487.  —  Procédé  perfectionné  pour  tobtentùm  de  la  pulpe  à  pa- 
pier avec  le  bois.  Smith  et  Gtrandville,  4  mars  1871. 

Ge  procédé  consiste  à  faire  réagir  directement  sur  le  bois  le  chlore 
ou  le  chlorure  de  chaux,  avec  ou  sans  intervention  de  soude  ou  de 
potasse  caustique. 

s 

(1)  Pduteehmsehei  NoH;a>UM,  1871,  p.  222. 
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91644.  —  Méthode  de  purification  des  sucrâtes  obtenus  en  ajou- 
tant  de  la  chaux  à  la  mélassr.  Manoury,  31  mars  1871 . 

Les  sucrâtes  de  chaux,  obtenus  en  traitant  les  mélasses  par  un 
lait  de  chaux,  renferment  des  matières  colorantes  et  sont  en  outre 
imprégnés  de  matières  incristallisablesdont  il  est  assez  difficile  de  les 
débarrasser.  L'inventeur  propose  de  diviser  autant  que  possible  mé- 
caniquement le  précipité  de  sucrate  de  chaux  et  de  ne  le  soumettre 
aux  filtres-presses  qu^après  ce  traitement.  Pour  obtenir  ce  sucre 
à  l'état  libre,  il  se  sert  du  procédé  connu^qui  consiste  à  décomposer 
les  sucrâtes  de  chaux  par  Tacide  carbonique. 

91693.  —  Briques  réfractaires.  Garvès,  18  avril  1871. 

ce  Procédé  de  fabrication  des  briques  réfractaires  et  autres  en  rem- 
plaçant les  matières  plastiques  et  naturelles,  ordinairement  employées 
comme  liant  des  matières  siliceuses  et  autres  antiplastiques,  par  un 
élément  plastique  artificiel,  par  une  sorte  de  porcelaine  dont  on 
peut  faire  varier  aisément  et  à  son  gré  les  qualités,  et  avec  lequel 
on  peut  agglomérer  un  élément  antiplastique  quelconque.  » 

Ce  brevet  donne  une  série  de  proportions  de  mélanges  de  silice  .^ 
alumine,  chaux,  magnésie,  et  pouvant  donner  des  silicates,  lesquels 
sont  ensuite  mélangés  avec  des  matières  non  réfractaires,  ou  avec 
des  mélanges  de  carbonates  alcalino-terreux  et  de  combustibles,  de 
manière  à  produire  les  résultats  désirés. 

91749.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  cotùn" 
poudre.  Punshon,  26  avril  1871. 

Le  coton-poudre  est  projeté  et  maintenu  à  Tébullition  dans  une 
solution  aqueuse  de  sucre;  la  concentration  de  cette  solution  varie 
suivant  les  produits  que  Ton  veut  obtenir  et  leur  destination.  — 
Us  sont  séchés  dans  une  essoreuse  ou  dans  des  étuves  chauffées  par 
la  vapeur  d*eau  de  65  à  122". 

En  fait,  laction  du  sucre  permet  de  régulariser  Texplosion  du 
coton-poudre.  Le  coton-poudre  ayant  subi  ce  traitement  est  devenu 
plus  dur  ;  pour  Tapproprier  aux  diverses  applications,  on  le  coupe 
à  l'aide  de  machines.  Il  peut  être  introduit  à  Tétat  divisé  dans  la 
poudre  blanche  ou  noire.  ,  *•    > 

91802.  —  Procédé  propre  à  extraire  la  garance  des  racines  végé^ 
taies f  pour  la  teinture  et  pour  imprimer  des  étoffes.  Hiley,  19  mai 
1871. 

La  racine  de  garance  est  pulvérisée,  puis  mélangée  pendant  4  à 
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10  heures  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d*ammonique.  On 
sépare  par  décantation  la  partie  liquide.  La  masse  solide  séchée 
constitue  un  extrait  égal  aux  meilleurs  extraits. 

91859.  —  Procédé  de  décomposition  de  la  pyrite  de  fer^  et  em- 
ploi^ dans  les  arts,  de  l'oxyde  obtenu.  Ghevallot,  22  mai  187] . 

La  pyrite  est  chauffée  dans  des  cylindres,  et  Ton  fait  passer  à 
travers  la  masse  un  courant  d'air  et  de  vapeur  d'eau  mélangés 
au  préalable,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux. 
Le  résidu  restant  dans  ces  cylindres  est  composé  d'oxyde  de  fer 
pouvant  être  employé  directement. 

91850. —  Potasses,  soudes,  etc,  Tessié  du  Motay, 23mai  1871. 

Procédé  de  révivification  et  de  récupération  des  potasses  et 
des  soudes,  ainsi  que  des  composés  organiques  contenus  dans  les 
savons  ayant  préalablement  servi  au  débouillissage,  au  dessuù>- 
tage  et  au  décreusage  des  ligneux,  des  substances  textiles,  des 
laines  et  des  soies.  Les  procédés,  décrits  dans  le  brevet  et  les  ad- 
ditions, consistent  à  faire  réagir  : 

Les  bicarbonates  de  chaux,  de  magnésie  ou  de  baryte  sur  les 
savons.  Ces  bicarbonates  sont  produits  au  sein  même  des  liqueurs 
d'où  Ton  veut  retirer  les  sels  de  soude  ou  de  potasse.  On  ajoute 
dans  ces  liqueurs  du  carbonate  de  chaux,  de  magnésie  ou  de  ba- 
ryte, et  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique.  Les  bicarbo- 
nates terreux  ainsi  formés  produisent  par  double  décomposition  des 
précipités  avec  les  ulmates,  les  résinâtes,  etc.,  etc.  Ces  précipités 
sont  séparés  de  la  liqueur  par  décantation.  Pour  régénérer  le  car- 
bonate de  soude  ou  de  potasse,  il  suffit  de  porter  la  liqueur  à  Té- 
bullition.  On  peut  encore  ajouter  de  l'eau  de  chaux  pour  enlever  Texcès 
d'acide  carbonique,  puis  ajouter  de  l'hydrate  de  baryte,  qui  forme 
avec  la  plus  grande  partie  des  impuretés  qui  ont  échappé  à  Fac- 
tion des  bicarbonates,  des  composés  insolubles  ;  on  obtient  ainsi  les 
alcalis  à  l'état  caustique. 

Dans  les  additions,  l'inventeur  insiste  soit  sur  l'emploi  à  un 
certain  moment  des  acides  minéraux  pour  faciliter  la  séparation 
des  résines,  soit  enfin  dans  l'emploi  des  sulfures  de  sodium,  ba- 
ryum, calcium,  mélangés  avec  de  la  chaux  ou  de  l'oxyde  de  fer,  et 
sur  le  déplacement  de  Thydrogëne  sulfuré  par  un  courant  d'acide 
carbonique  dirigé  dans  là,  masse  liquide.  L'hydrogène  sulfuré  est 
mis  en  liberté,  et  il  précipite  et  entraîne  dans  les  sulfures  insolubles 
les  produits  ulmiques. 
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91834.  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  des  sulfates  de 
soude  et  de  potasse.  Hargreaves   et  Robinson,  27  mai  1871. 

Le  procédé  décrit  consiste  à  faire  passer  un  mélange  d'air,  de  vapeur 
d^eau  et  d'acide  sulfureux  sur  des  morceaux  de  chlorure  de  sodium 
ou  de  potassium  de  190""*  cubes,  chauffés  au  rouge  sombre.  On  peut 
disposer  le  chlorure  de  sodium  dans  une  série  de  fours,  et  faire 
traverser  les  vapeurs,  ayant  agi  dans  le  premier  four,  dans  les 
second,  troisième  et  quatrième.  Lorsque  la  réaction  est  terminée 
dans  le  premier,  on  enlève  le  sulfate  de  soude  formé,  et  on  fait  ar- 
river le  contenu  du  second  four  dans  le  premier,  et  ainsi  de  suite  :  on 
ne  charge  de  nouveau  chlorure  de  sodium  que  dans  le  quatrième  :  on 
arriva  ainsi  à  produire  une  réaction  continue.  Les  fours  peuvent 
être  remplacés  par  des  colonnes  ;  dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de 
terminer  le  chargement  avec  les  menus  provenant  de  la  division  du 
chlorure  de  sodium.  L'acide  chlorhydrique  est  condensé  à  Taide 
des  procédés  connus. 

.91941.  —  Procédé  de  fabrication  de  la  bière.    M.  Pasteur, 
S8  juin  1871. 

Mode  nouveau  de  fabrication  de  la  bière,   qui   consiste  essen- 
tiellement dans  la  fermentation  à  Tabri  de  tout  contact  de  Tair. 

Ge  procédé  repose  sur  des  données  scientifiques  nouvelles,  que  j  ex- 
poserai ailleurs,  et  desquelles  il  résulte  que  le  contact  de  Tair  en- 
traîne les  plus  graves  dommages  dans  la  fabrication  de  la  bière  (1). 
Il  est  applicable  aux  bières  faibles  ou  fortes,  brunes  ou  blanches. 

Le  moult,  après  la  cuisson,  est  mis  dans  des  cuves  en  bois,  puis 
refroidi  à  Tabri  de  l'air  et  dans  un  courant  d'acide  carbonique  (2), 
puis  mis  en  levain. 

Par  ce  procédé  on  arrive  à  la  suppression  des  bacs  refroidisseurs  ; 

A  la  suppression  des  déperditions  produites  par  Tévaporation, 
les  remplissages,  etc.; 

A  la  suppression  des  cuves  de  conserve  (au  besoin)  ; 

A  la  suppression  des  glacières,  fermentation  à  basse  .tempéra- 
ture; 

Enfin  à  une  plus  grande  abondance  de  produit,  nonobstant  une 
augmentation  de  la  force  de  la  bière. 

(1)  Ferments  lactiques,  butyriques,  mauvais  ferments  alcooliques. 

(2)  Ou  d'air  privé  de  ferments  soit  par  calcination,  soit  en  le  &isant  passer  à 
travers  du  coton. 
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Séance  du  16  février  1872. 
Présidence  dé  if.  SchiUxenberger. 

M.  Daniel  Henninger,  à  Rio  de  Janeiro,  est  nommé  membre 
Don  résidant. 

M.  le  Président  rend  compte  à  la  Société  des  améliorations  que  le 
conseil  propose  d'apporter  à  la  publication  du  Bulletin.  Ces  amé- 
liorations portent  sur  la  bimensualité  de  la  publication  et  sur  une 
augmentation  de  texte,  devant  surtout  porter  sur  la  partie  technolo- 
gique. Ges  modifications  apporteront  pour  la  Société  un  surcroît  de 
dépenses  qjai  s'élèvera  à  2  francs  par  chacune  abonnement  fait  par  la 
Société. 

La  Société  approuve,  à  l'unanimité,  les  modifications  proposées 
par  le  conseil. 

M.  Maumené  critique  un  travail  récent  de  M.  Divers  sur  un 
nouvel  acide  de  l'azote,  l'acide  hypoazoteux  ;  d'après  lui,  cet  acide 
n'existe  pas,  et  le  corps  de  M.  Divers  serait  identique  avec  le  com- 
posé AzO*H*  signalé  autrefois  par  M.  Maumené. 

M.  Maumené  annonce  en  outre  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  du 
chlore  sur  le  sulfure  de  carbone,  deux  chlorures  :  l'un,  GSGl^  bouil- 
lant à  47^  Vautre,  CSCl,  bouillant  à  70*. 

M.  Friedel  ajouta  à  sa  précédente  communication  sur  la  glycé- 
rine synthétique,  qu'Ua  pu  transformer  cette  glycérine  en  acroléine. 

M.  Jungfleisch  décrit  un  appareil  pour  la  préparation  de  l'acé- 
tylène parla  combustion  incomplète  du  gaz  d'éclairage;  les  produits 
de  la  combustion  sont  amenés  par  une  trombe  aspirante  dans  un 
récipient  contenant  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  destiné  à  rete- 
nir l'acétylène. 

M.  GuiGNET,  à  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Maumené 
sur  la  chloruration  du  sulfure  de  carbone,  mentionne  quelques  faits 
démontrant  la  facilité  avec  laquelle  le  suJiure  de  carbone  est  atta- 
qué par  le  chlore.  Une  solution  de  chlore  dans  le  sulfure  de  car- 
bone fournit  à  la  longue  du  chlorure  de  carbone  et  du  chlorure  de 
soufre.  Le  sulfure  de  carbone  dirigé  en  vapeurs,  avec  du  chlore, 
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à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  donne  en  abondance  du  tétra- 
chlorure de  carbone.  Quant  à  l'action  du  pentachlorure  d'antimoine, 
elle  donne  naissance  au  même  chlorure  de  carbone,  mais  il  est  dif- 
ficile de  séparer  ce  dernier  de  l'excès  de  perchlorure  d'antimoine 
ou  de  sulfure  de  carbone. 

M.  Ouignet,  à  l'occasion  du  travail  de  M.  Haab  sur  l'action  du 
sodium  sur  le  sulfure  de  carbone,  rappelle  qu*il  a  publié  il  y  a  dix 
ans  un  travail  sur  ce  sujet. 

M.  Berthelot  a  préparé  du  tétrachlorure  de  carbone  en  traitant 
le  sulfure  de  carbone,  soit  par  du  chlore,  soit  par  du  perchlorure 
d'antimoine.  Le  produit  formé  dans  le  premier  cas  est  accompagné 
de  chlorure  de  Julin  et  de  sesquichlorure  de  carbone,  diffidles  à 
séparer  du  tétrachlorure.  Dans  le  second  cas,  on  a  beaucoup  moins 
de  produits  secondaires. 

M.  HoRsiN-DéoN  ajoute  à  sa  première  communication  sur  les 
sucrâtes  de  chaux  de  nouveaux  faits  relatifs  au  sucrate  sexbasique 
de  chaux,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'alcool  sur  le  sucrate  tri- 
basique. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Umr  la  température  de  erifltalUsatloa  speatanée  de  la  eelattoM 
enreatniée  de  sallkte  de  sonde,  par  M.  !«•  €.  de  ()OPPBV. 

Lorsqu'on  refroidit  lentement  la  solution  sursaturée  de  sulfate 
de  soude,  en  la  maintenant  à  l'abri  des  poussières  de  l'atmosphère, 
il  s'en  sépare,  en  général,  un  hydrate  contenant  7  atomes  d'eau  de 
cristallisation  (Na*S0*,7H*0).  Les  cristaux  de  cet  hydrate  se  dis- 
tinguent facilement,  par  leurforme,  du  sel  Grlauber,  Na"SO*,10H?O. 
D'après  les  déterminations  cristallographiques,  ce  sont  des  prismes 
orthorhombiques  m,  h',  g\  terminés  par  e*,  e*.  Les  cristaux  de 
Na'S0*,7H'0  sont  détruits  par  le  contact  du  sel  Glauber,  et  pren- 
nent un  aspect  porcelané  très-caractéristique. 

Les  cristaux  de  Na'S0^,7H'0  qui  se  forment  rapidement  au  sein 
de  la  solution  sursaturée,  ont,  le  plus  souvent ,  Tapparence  d'oc- 
taèdres à  sommets  tronqués  du  type  quadratique.  Ceci  tient  à  ce  que 
l'angle  formé  par  les  faces  m  (87<>20' }  diSère  très-peu  de  celui  des 
faces  e*  (88«  0')  (1). 

(1)  M.  TomlinsoDy  dans  un  récent  travail  sur  la  suisaturation  {Pkiloiophieal 
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Loewel,  qui  a  déterminé  avec  grand  soin  la  solubilité  de  l'hy- 
drate Na*S0*,7H*0,  a  constaté  qu'elle  crott  avec  la  température  de 
zéro  à  25^,  et  qu*elle  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  l'hy- 
drate Na^SOSlûH^O.  Loewel  a  observé  que  les  solutions  qui  ne 
sont  pas  en  présence  d'un  excès  de  Na'SO^TH^O,  ne  cristallisent 
pas  immédiatement  lorsque  leur  température  s'abaisse  au-dessous 
du  point  de  saturation  normale  de  cet  hydrate  ;  ces  solutions  ne 
possèdent  des  termes  fixes  de  saturation  qu'à  la  condition  d'être  en 
contact  avec  des  cristaux  de  Na*S0*,7H*0  (1). 

On  peut  donc  dire  que  la  solution  saturée  de  Na^S0*,7H'0  à  une 
température  supérieure  et  refroidie  sans  avoir  déposé  des  cristaux 
de  cet  hydrate,  est  non-seulement  sursaturée  de  sel  Grlauber,  mais 
qu'elle  Test  aussi  de  l'hydrate  à  7  atomes  d'eau. 

Jusqu'à  présent,  on  n'a  reconnu  que  deux  moyens  de  faire  cris- 
talliser la  solution  sursaturée  de  Na^SO\10H^O  qui  se  trouve  dans 
un  vase  fermé,  complètement  à  l'abri  des  poussières  de  l'atmo- 
sphère. Ces  moyens  sont  :  le  contact  avec  un  cristal  de  Na%OlOH*0, 
Bt  un  abaissement  suffisant  de  la  température.  Lorsqu'on  abaisse 
ht  température,  la  précipitation  du  sel  Na^SO*,10HH3  est  le  plus 
souvent  précédée  delà  formation  de  cristaux  Na'S0*,7H'0. 

Un  abaissement  suffisant  de  la  température  provoque  toujours  la 
cristallisation  de  l'hydrate  Na*S0*,7H^0 ,  à  moins  qu'il  n'y  ait  d'a- 
bord formation  de  Na*SO^,10H'O,  ou  congélation  de  la  solution  (2). 
Loewel  a  observé  que  la  température  de  cristallisation  spontanée 
de  l'hydrate  à  7  atomes  d'eau  parait  être  d'autant  plus  basse  que 
la  solution  est  plus  concentrée. 

J'ai  trouvé  qu'un  cristal  de  Na^S0^,7H*0  mis  en  contact  avec  la 
solution  sursaturée  de  cet  hydrate,  provoque  la  formation  d'autres 
cristaux  de  même  espèce.  Cependant,  la  cristallisation  n'a  pas  lieu 
immédiatement  (comme  celle  de  Na^SO*,10H'O),  mais  seulement 
après  quelques  instants  ;  elle  est  beaucoup  hfttée  lorsqu'on  agite  la 
solution. 

Magaxine,  t.  xl,  p.  297)^  a  confondu  ces  cristaux  ootaédriques  de  Na*S0<,7HH) 
avec  les  cristaux  de  sulfate  de  soude  anhydre.  Ceux-ci  appartiennent  aussi  au  type 
orthorombique,  mais  ils  ne  le  forment  qu'à  une  température  plus  élevée;  ils  . 
sont  d*un  blanc  laiteux  (et  non  transparents,  comme  les  cristaux  de  Na^SOSTH'O), 
et  ils  ne  sont  pas  détruits  par  le  coiftact  du  sel  Glauber. 

(1)  AnnaUs  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  xxix,  p.  91,  et  t.  xux^  p.  54. 

(2)  Tentends  par  eongilaHon  la  formation  de  la  glace.  On  a  quelquefois  appelé 
congélation  la  cristallisation  subite  de  Na'SO«,10H'O  provoquée  par  une  basse  tem- 
pératore,  ce  qui  peut  donner  lieu  à  des  méprises. 
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Quant  à  la  température  de  cristallisation  spontanée  de  l*hydrate 
Na'SO*,  1 OEPO,  eDe  a  été  fixée,  par  M.  G.  Violette  et  par  M.  Baumhauer^ 
à  —  8*.  M.  Violette  dit  ce  :  La  solidification  d'une  solution  sursatu- 
rée de  sulfate  de  soude  se  produit  si  sa  température  s'abaisse  exac- 
tement à  8  degrés  au-dessous  de  zéro  (1).  » 

M.  Baumhauer  place  le  point  de  solidification  de — 7  à  —  8  de- 
grés, «c  n  varie  un  peu,  dit-il ,  avec  la  concentration  de  la  solu- 
tion (2).  a» 

M.  Gemez  (3)  paraît  aussi  accepter  le  chiffre  de  —8*  (4). 

J'ai  fiiitune  série  d'expériences  pour  rechercher  s'il  existe  une  re- 
lation exacte  entre  le  degré  de  concentration  de  la  solution  sursa- 
turée de  sulfate  de  soude  et  la  température  à  laquelle  elle  peut 
déposer  spontanément  des  cristaux  de  Na'S0*,7£P0  ou  de 
Na»SO\10H«O. 

Je  me  suis  servi  de  petits  tubes  en  verre  très-mince^  de  1  centi- 
mètre de  diamètre  et  de  10  à  IS  centimètres  de  longueur,  remplis 
aux  deux  tiers  d'une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  de  con- 
centration  déterminée.  Après  avoir  été  fermés  à  la  lampe,  ils  ont  été 
chauffés  dans  un  bain  de  vapeur.  Je  désignerai  ces  tubes ,  dans  la 
suite,  par  les  lettres  a,  b,  c... 

J'ai  employé  aussi  six  tubes  de  plus  grandes  dimensions  que  les 
précédents,  mais  aussi  en  verre  très-mince.  Je  les  désignerai  par 
A,  By  G,  Dy  E  et  F.  Us  avaient  2  centimètres  de  diamètre  et  12 
à  15  centimètres  de  longueur. 

Dans  chaque  opération,  deux  tubes  étaient  liés  à  la  tige  d'un 
thermomètre  et  plongés  dans  un  bain  d'eau  et  d'alcool;  ce  bain 
était  entouré  d'eau  froide  ou  glacée,  ou  d'uu  mélange  de  neige  et 
diacide  chlorhydrique.  Le  refroidissement  s'est  ùit  très-lentement 
(la  plupart  des  expériences  ont  duré  de  deux  à  quatre  heures),  et 
j'ai  cherché  à  le  rendre  aussi  régulier  que  possible.  Par  une  fré- 
quente agitation,  la  température  du  bain  était  maintenue  uniforme 
dans  toutes  ses  parties. 

(1)  Étud£t  gwr  la  nursaturoHony  Paris,  1867,  p.  27. 

(2)  Journal  fur  prakHiche  Chemie^  t.  ou,  p.  457»  —  186S. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  vi,  p.  S49. 

(4  -    -       ■ 

que, 

f^  ^  .  - ,-, r^- 

l'eau  possède  son  muimum  de  densité.  »  Ce  résultat  inattendu  n'a  pas  été  con- 
firmé par  les  nombreuses  et  plus  récentes  recherches  sur  la  sursaturation  ; 
M.  C.  Violette  a  même  fait  des  expériences  pour  en  démontrer  Tlnezactitude 
(Études  sur  la  «tirfcUtirafton,  p.  17  et  suiv.}. 
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Les  tubes  étaient  disposés,  par  rapport  à  la  lumière,  de  façon 
qu'un  léger  trouble  dans  la  limpidité  de  la  solution  devint  immé- 
^atement  visible.  Lorsqu'un  cristal  de  Na'S0*,7H'0  se  forme  spon- 
tanément, il  grossit  d'abord  très-rapidement,  de  sorte  qu'on  ne 
peut  tarder  à  l'apercevoir  ;  en  quelques  secondes  il  atteint  souvent 
onegrandeur  suffisante  pour  qu'on  puisse  reconnaître,  par  exemple, 
s'il  a  la  forme  octaédrique  ou  prismatique. 

J'admets  donc  que ,  dans  les  conditions  de  ces  expériences,  la 
température  du  bain,  observée  à  l'instant  où  j'apercevais  un  point 
noir  dans  im  des  tubes,  devait  être  très-approximativement  celle 
de  la  solution  au  moment  de  la  formation  du  premier  cristal. 

Plusieurs  tubes  ont  servi  pour  deux  ou  trois  opérations;  pour 
redissoudre  le  sel  précipité,  ils  ont  été  chauffés  dans  un  bain  de 
Tapeur. 

Les  résultats  de  quatre  séries  d'expériences  faites  avec  des  solu- 
tions contenant  Zb,  30,  25  et  20  parties  de  sulfate  de  soude  anhydre 
pour  100  d*eau.  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant.  En  tète  de 
chaque  série  d'expériences,  j'ai  indiqué  le  degré  de  concentration 
de  la  solution,  les  températures  auxquelles  cette  solution  serait 
normalement  saturée  de  Na'S0*,7H*0  et  de  Na»SO*,10H*O,  la  vé- 
ritable température  de  congélation  (I)  et  la  température  du  bain  au 
commencement  des  expériences.  Dans  la  première  colonne  sont  les 
désignations  des  tubes';  les  colonnes  suivantes  contiennent  les  tem- 
pératures auxquelles  eurent  lieu  la  cristallisation  des  hydrates 
Na«S0*,7H*0  et  Na*SO*,10lPO,  et  la  congélation  des  solutions. 
Lorsque  les  chiffres  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  colonne  sont 
entre  parenthèses,  cela  indique  qu'il  n'y  a  pas  eu  de  cristallisation 
à  ces  températures.  Les  indications  thermométriques  sont  en  degrés 
centigrades. 

(1)  Je  dis  véritable  température  de  congélation  par  opposition  &  la  tempérttare 
de  congélation  spontanée.  On  sait  que  les  solutions  salines  un  peu  concentrées, 
qui  ne  sont  pas  en  oonUct  avec  de  la  glace,  sont  sujettes,  à  un  haut  degré,  à  la 


150 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


a 
b 

0 


e 

> 

f 


! 

A 


B 
C 


0,6  « 
1,4  W 
0,9  m 
0,5  m 

0,65  W 


0,6  W 


0,2  W 
0,0  (•> 
0,95  <•) 

(0,0) 

1,0« 
0,5  m 


-  13S2  « 


—4,35,0 


—  12 ,  3  W 
(- 15,75)  W 


- 13,2  w 


— 12,3  (*) 


—  7,0  f««> 


+  3,75 
— 10,65 


OBSERVATIONS. 


1*«  sâRiB  D'BXpéiuENCES.  Soitttton  d  35  paHies 
de  sulfate  de  soude  anhydre  pour  100  d*eau 
iquivaletUeà  : 

une  solution  saturée  de  Na3SO«,7H>0  à  13^3, 

une  solution  saturée  de  Na»SO*,10H»O  à  28*. 

Point  de  congélation  (ealcM)  :  —  6»d— 7*. 

Température  initiale  du  bain  (sauf  pour  A)  : 

4.5d+10». 

(1)  Le  premier  cristal  se  forme  au  fond  du  tube. 

(2)  Le  premier  cristal  se  forme  sur  la  paroi. 

(3)  Le  premier  cristal  se  forme  au  fond;  plus 
tard,  plusieurs  se  forment  sur  les  parois. 

(4)  Deux  cristaux  apparaissent  simultanément 

au  sein  du  liquide. 

(5)  La  congélation  envahit  d'abord  une  partie 

du  liquide,  puis  la  cristallisation  du  sel 
a  lieu  subitement. 

(6)  Le  premier  cristal  se  forme  au  fond;  pres- 

que en  même  temps,  il  apparaît  sur  les 
parois  de  nombreux  cristaux  qui  tombent 
au  fond  ;  la  plupart  ont  la  forme  prisma- 
tique, guelques-uns  la  forme  octaédrioue. 

(7)  Le  premier  cristal  se  forme  à  la  surface 

du  liquide. 

(8)  Le  tube  est  resté  pendant  plus  de  deux 

heures  dans  un  lÀin  de  température  in- 
férieure à  — 10®,  sans  qu'il  y_ait  eu  cris- 
tallisation de  sel  Na^SOMOHH). 

(9)  Le  premier  cristal  paraît  au  sein  du  li- 

quide. 

(10)  Laji  température  du  bain  est  —  7*,0  au 

commencement  de  l'expérience;  une 
très-grande  quantité  de  prismes  trans- 
parents (Na^S0*,7H*0)  se  forment  immé- 
diatement dans  toutes  les  parties  du 
liquide  ;  la  cristallisation  de  Na^OMOH^O 
n'a  lieu  que  15  minutes  plus  tard;  la 
température  du  bain  n'a  presque  pas 
yarié  dans  llntenraille. 

2*  SÉRIE  b'bxpébibncbs.  Solution  à  dO  parties 
de  sulfau  de  soude  anhydre  pour  100  d'eau 
équivalente  à  : 

une  solution  saturée  de  Na*S0<,7H«0  à  9»,5, 

une  solution  saturée  de  Na%0«,10HK)  à  26*. 

Point  de  congélation  (calculé)  :  —  6*  environ. 

Température  initiale  du  bain:  + 15*. 

(1)  Plusieurs  cristaux  octaédriques  se  forment 
au  môme  instant;  en  se  développant, 
quelques-uns  prennent  la  forme  prisma- 
tique; sur  le  plus  gros,  qui  a  presque 
1  centimètre  de  longueur,  il  n'y  a  de  vi- 
sible que  les  faces  m  et  e*. 
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OBSERVATIONS. 


3*  BÈBJE  D'BXPâBDSNCBS.  SoluUon  à  2S  parltM 
d6  siUfate  de  soude  cmhydre  pour  100  (f  eau, 

une  solution  saturée  de  Na>S04,7H<0  à  4^9, 
une  solution  saturée  de  Na*SO<,10HH>  à  23S5. 
Point  de  congélation  :  —  &>,0  à  5^5. 
Temp^olure  tiwliafo  du  bain  :  0  â  +5*. 

(1)  Température  du  bam  au  commencement 

de  Topération;  la  cristallisation  a  lieu 
peu  après  Timmersion. 

(2)  De  nombreux  cristaux  se  forment  au  môme 

Instant  dans  toutes  les  parties  du  li- 
quide* 

(3)  Un  cristal  se  forme  à  la  surface  du  liquide; 

il  tombe  au  fond;  bientôt  après,  un  se- 
cond cristal  se  fonne  au  môme  endroit, 
tombe  au  fond,  et  est  remplacé  par  un 
troisième. 

(4)  Un  cristal  se  forme  à  la  surface  du  liquide; 

on  reconnaît  très-bien  les  faces  m,  g<,  e'  ; 
plus  tard,  il  se  forme  un  second  cristal  à 
côté  du  premier. 

(5)  La  cristallisation  part  d'un  point  situé  à  la 

surface  du  liquiae. 

(6)  La  cristallisation  part  d'un  point  sur  la 

paroi  près  du  fond  du  tube. 

(7)  De  nombreux  cristaux  (octaèdres,  prismes, 

aiguilles)  apparaissent  au  môme  instant 
dans  diverses  parties  du  liquide:  quel- 
ques-uns des  prismes  et  aig[uilies  ont 
une  longueur  d'au  moins  15  millimètres. 

4*  SÉBIB  D'EXPéRiENCES.  Solutton  à  20  parties 
de  sulfate  de  soude  an/iydre  pour  100  d'eau 
équivalente  d: 

une  solution  saturée  de  Na^0<,7H'0  à  0*,35, 

une  solution  saturée  de  Na^OSlOH^O  à  20*,7. 

Point  de  congélation  :  —  4*,5. 

Température  initiale  du  bain  :  0^. 

(1)  La  congélation  et  la  cristallisation  ont  lieu 

simultanément. 

(2)  La  cristallisation  part  d'un  point  au  fond 

du  tube. 
La  cristallisation  a  commencé,  apparem- 
ment au  même  instant],  sur  plusieurs 
points  de  la  surface. 
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Outre  les  expériences  dont  les  résultats  ont  été  cons^és  dans 
le  tableau,  j*en  ai  fait  quelques-unes  avec  quatre  gros  tubes  G,  H, 
I  et  J,  d'environ  30  centimètres  de  longueur,  contenant  une  solu- 
tion saturée  vers  100*  et  iin  excès  de  sul&te  de  soude  solide.  Après 
les  avoir  refroidis  lentement  jusqu'à  la  température  du  laboratoire 
(15  à  SO*),  j*ai  fait  les  essais  suivants  : 

Tube  Or,  — Plongé  dans  de  l'eau  à  -)-4%  la  solution  se  prend  en 
masse  presque  immédiatement;  la  cristallisation  part  de  l'excès  de 
sel  au  fond  du  tube. 

Tube  H.  (Sur  le  sel  au  fond  du  tube,  il  y  a  un  dépôt  de  cristaux 
de  Na>S0\7H*0.)— Plongé  dans  de  l'eau  à  +4^  pas  de  cristalli- 
sation. Placé  dans  de  l'eau  alcoolisée  à  — 5%  la  solution  se  prend 
en  masse  au  bout  d'uii  quart  d'heure  ;  au  moment  de  la  solidifica- 
tion, la  température  du  bain  est  — 4^ 

Tube  I.  —  Placé  dans  de  l'eau  à  +^*)^  >  bientôt  des  cristaux  oc- 
taédriques  de  Na*S0*,7H'0  se  forment  dans  diverses  parties  du  li- 
quide ;  le  tube  ayant  été  agité,  le  sel  à  7  atomes  d'eau  se  sépare  en 
quantité  suffisante  pour  remplir  la  moitié  de  l'espace  occupé  primi- 
tivement par  la  solution.  Placé  dans  un  mélange  réfrigérant  à 
—  12*,  le  sel  Na*SO\10H^O  cristallise  presque  instantanément. 

Tube  J.  (Sur  le  résidu,  au  fond  du  tube,  il  y  a  quelques  cristaux 
prismatiques  de  Na*S0*7H*0.)  —  Plongé  dans  de  l'eau  à  +  6®,  il 
se  forme  bientôt,  au  sein  du  liquide,  des  cristaux  octaédriques  de 
Na*S0*,7H*0  ;  puis,  tout  à  coup,  la  cristallisation  de  Na*SO*,10H*O 
part  d'un  point  très-voisin  de  la  paroi  latérale  du  tube,  à  mi-hau- 
teur à  peu  près  de  la  colonne  liquide,  et  se  répand  rapidementjus- 
qu'à  la  surface  et  jusqu'au  fond.  On  distingue  très-bien  les  cristaux 
octaédriques,  répandus  dans  toute  la  masse  translucide  de  cristaux 
à  10  atomes  d'eau,  et  devenus,  en  peu  de  temps,  complètement 
opaques;  le  contact  du  sel  à  10  atomes  d'eau  les  avait  détruits 
presque  à  l'instant  même  de  leur  formation.  Il  est  intéressant  de 
remarquer,  dans  cette  expérience,  que  le  point  de  départ  de  la 
cristallisation  était  à  l'intérieur  du  liquide,  à  8  centimètres  au 
moins  de  sa  surface,  et  que  la  température  de  la  solution  ne  pou- 
vait être  inférieure  à  -|-6*. 

Ge  même  tube  J  a  été  ensuite  placé  dans  un  grand  bain  d'eau  (1) 
qui  a  été  maintenue  bouillante  pendant  deux  heures,  puis  aban- 


(1)  n  va  sans  dire  que^  dana  toutes  ces  expériences,  j'ivais  soin  que  les  tubes 
plongés  dans  un  bain  fassent  complètement  recouverts  par  le  liquide. 
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donnée  au  refroidisBement,  sans  toucher  au  tube.  Presqpie  tout  le 
sel  s'est  dissout  de  nouveau. 

Le  jour  suivant,  il  s'était  formé  un  gros  cristal  de  Na*S0\7H^0. 
Le  troisième  jour,  j'ai  trouvé  que  la  cristaQisatbn  de  Na'SO\lOH*0 
avait  eu  lieu  pendant  la  nuit  précédente.  La  température  du  labo- 
ratoire ne  s'était  sûrement  pas  abaissée  jusqu*à  zéro. 


Les  résultats  fournis  par  ces  expériences  donnent  lieu  aux  obser- 
vatioBB  suivantes  : 

Dans  toutes  les  solutions  à  35  parties  de  sel  (tubes  a  à  b)  Thy- 
drate  Na'S(y,7H'0  a  cristallisé  entre  0^0  et  +  i*)^  ;  ™e  ««ule  solu- 
tion (tube  f  )  a  résisté  à  la  température  zéro  ;  mais  dans  une  précé- 
dente expérience,  elle  avait  cristallisé  à  -|-0^}d5.  Gomme  la  solution 
à  35  parties  de  sel  anhydre  équivaut  à  une  solution  saturée  de 
Na%0^,7H^0  à  13%3,  on  voit  que  l'abaissement  de  la  température 
de  cristallisation  spontanée  au-dessous  de  la  température  de  satu- 
ration normale,  a  été  de  12  à  13  degrés  environ. 

Bans  le  grand  tube  G,  contenant  une  solution  à  30  parties  de 
sel,  il  y  a  eu  cristallisation  de  Na'S0^y7H'0  à  — 4*, 35,  ce  qui  cor* 
respond  à  un  abaissement  de  la  température  de  cristallisation  de 
presque  14  degrés. 

Les  solutions  à  25  parties  de  sel  dans  les  petits  tubes  i  à  p  ont 
fourni  des  cristaux  à  7  atomes  d'eau  entre  — 6^,5  et  —  9*, 8,  ce  qui 
correspond  à  un  abaissement  de  11^4  à  14^,7  ;  dans  le  grand  tube 
B,  il  y  a  eu  cristallisation  à  —  4^,35  (comme  pour  G),  ce  qui  fait  un 
abaissement  de  seulement  9*,25  ;  dans  D,  il  n'y  a  pas  eu  cristalUsar 
tion  de  Na*S0\7H*0  à  — 7%25,  ce  qui  correspond  à  un  abaisse- 
ment de  plus  de  1 2  degrés. 

Dans  les  solutions  à  20  parties  de  sel,  il  y  a  eu  cristallisation  de 
Na'S0*,7HH)  dans  q,  à  —  11*,45,  et  une  fois  dans  P,  à  —10%4; 
l'abaissement  a  donc  été  de  11^8  et  de  10^,75.  Dans  r,  il  n'y  apas 
en  cristallisation  de  Na*S0\7H^0  à  ^  13^3,  ce  qui  fait  un  abais- 
sement de  13^,65.  La  cristallisation  de  Na*S0\7H^0  dans  q  et 
dans  F  a  eu  lieu  en  même  temps  que  la  congélation  de  la  solution. 

Ces  résultats  confirment  l'opinion  de  Loewel,  à  savoir  que  la 
tempércOure  de  cristallisation  spontanée  de  l'hydrate  Na*S0*,7H'0 
estf  en  général^  d^autant  plus  basse  que  la  solution  est  plus  concen^ 
trie;  mais,  comme  on  voit,  il  n'existe  pas  de  relation  exacte  entre 
la  concentration  de  la  solution  et  l'abaissement  de  la  température 
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de  cristallisatiozi  spontanée  au-dessous  de  la  température  de  satu- 
ration normale  ;  pour  une  seule  et  m6me  solution,  la  température 
de  cristallisation  spontanée  peut  varier  de  plusieurs  degrés.  On  peut 
dire  cependant,  d'après  l'ensemble  des  observations  âdtes  jusqu'à 
présent,  que  l'abaissement  de  la  température  de  cristallisation  spon- 
tanée paiîilt  toujours  6tre  d'au  moins  7  degrés  (i),  et  qu'il  est,  le 
plus  souvent,  de  12  degrés  environ  pour  les  solutions  contenant 
de  20  à  35  parties  de  sel  anhydre  pour  1 00  d'eau. 

Par  rapport  à  la  température  de  cristallisation  spontanée  de 
l'hydrate  Na^SO\10H*0,  je  crois  pouvoir  conclure  de  mes  expé- 
riences que  cette  cristallisation  se  produit,  en  général,  à  une  tem- 
pérature relativement  plus  élevée  lorsqu'on  re&oidit  brusquement 
la  solution  sursaturée,  au  lieu  de  la  refroidir  lentement  (tubes  A,  i, 
p  et  J;  exception,  tube  B).  La  présence  dans  la  solution  de  cris- 
taux de  Na'S0\7H'0  n'influe  pas  sensiblement  sur  la  température 
de  cristallisation  spontanée  de  Na^SO*,10H^O.  L'influence  de  la 
concentration  est  aussi  presque  insensible. 

En  tout  cas,  il  est  inexact  que  la  cristallisation  spontanée  de  Vhy^ 
drate  Na*SiO*,10H*0  ait  toujours  lieu  exactement  à  — 8  ou  à  — 7 
degrés^  comme  l'ont  supposé  MM.  Violette  et  Baumhauer.  J'ai  ob- 
servé cette  cristallisation  à  diverses  températures  comprises  entre 
4-6*  (tube  J)  et  — 13^,3  (tube  r).  Les  solutions  à  35  et  à  25  par- 
ties de  sel  contenues  dans  les  tubes  f  et  1  ont  résisté  à  la  tempéra- 
ture — 15*,75,  sans  fournir  de  cristaux  de  Na*SO*,10H'O.  Ainsi 
que  je  l'ai  déjà  indiqué  dans  le  tableau,  le  tube  f  a  été  exposé  pen- 
dant plus  de  deux  heures  à  une  température  inférieure  à  — 10*  (2). 

(1)  D'après  Lœwel,  la  solution  saturée  de  Na>S0*,7H^0  à  25*  dépose  des  cris- 
taux de  cet  hydrate  à  17  ou  à  18*. 

(2)  M.  violette  ne  paraît  avoir  fait  que  deux  expériences  pour  déterminer  la  tempé- 
rature de  cristallisation  spontanée.  lia  placé  dans  un  mélange  réfrigérant  les  vases 
contenant  les  solutions  sursaturées,  et  il  a  observé  la  température  au  moment  de  la 
solidification  avec  un  thermomètre  qui  plongeait  dans  la  solution;  dans  une  expé- 
rience seulement,  le  liquide  a  été  agité  pendant  le  refroidissement  (voirie  Mémoire 
cité,  p.  26  et  suiv.)»  Rien  ne  prouve  que,  dans  ces.  conditions,  la  température 
n'ait  pu,  sur  quelque  point  du  liquide,  s'abaisser  au-dessous  de  »  8*G.  L'accord 
entre  les  indications  du  thermomètre,  dans  les  deux  expériences,  doit  donc  être 
considéré  comme  purement  accidentel. 

Suivant  M.  Violette,  il  résulterait  des  expériences  de  Lœwelque,  sous  l'in- 
fluence du  refroidissement,  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  se 
prennent  en  masse  lorsque  leur  température  est  arrivée  de  «  8  à  10  degrés  aurdes- 
sous  de  léro.»— «Tel  est,  dit  H.  Violette, le  résumé  des  travaux  de  Lœwel  sur  ce 
sujet.  *  (Mémoire  cité,  p.  15.)  Les  expériences  de  M.  Violette  ont  été  entreprises 
«  dans  le  but  de  déterminer  avec  plus  de  précision  le  point  de  solidification.  » 

J'ai  vainement  cherché  dans  les  Mémoires  de  Lœwel  le  résultat  indiqué  par 
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Par  rapport  à  Tendroit  où  commence  la  cristallisation^  il  n^  a 
pas  de  régularité.  Le  premier  cristal  se  forme  tantôt  sur  les  parois 
du  tul)e,  tantôt  à  la  surface  ou  au  sein  du  liquide. 

Â  l'occasion  d'expériences  que  j'ai  faites  sur  la  coi^élation  des 
solutions  salines  (1),  j*ai  obsenré  que,  en  général,  les  solutions  sur- 
saturées cristallisent  d'autant  plus  facilement,  c'est-à-dire  à  une 
température  d'autant  plus  élevée,  qu'on  opère  avec  des  quantités 
plus  considérables.  Cette  observation  est  confirmée  par  la  compa- 
raison des  résultats  obtenus  avec  les  deux  séries  de  tubes,  a,  b,  c.«. . 
et  A,  B,  G...» 

Quant  à  la  température  de  congélation  spontanée,  on  sait  depuis 
longtemps  qu'elle  n'est  point  fixe  (2).  Sur  dix-sept  solutions,  dont 
la  température  s'est  abaissée  de  plusieurs  degrés  au-dessous  de 
leur  point  de  congélation  (tubes  c,  e,  f,  A,  G,  j,  k,  1,  m,  n,  o,  D, 
£,  q,  r,  s  et  F],  huit  se  sont  congelées  spontanément  (c,  e,  j,  m, 
£,  q,  r  et  F)  ;  dans  deux  (c  et  e),  la  congélation  semble  avoir  provo- 
qué la  cristallisation  de  Na'SOSlOH'O;  dans  deux  (q  et  F),  elle  a 
eu  lieu  en  même  temps  que  la  cristallisation  de  Na'S0^,7H*0  ;  dans 
une  seule  (m),  la  congélation  s'est  effectuée  sans  être  accompagnée 
ni  précédée  d'une  cristallisation  de  sel. 

Je  crois  qu'on  peut  expliquer  la  variabilité  des  températures  de 
cristallisation  et  de  congélation  iqpontanées,  à  l'aide  des  idées  mo- 
dernes sur  la  constitution  des  liquides  et  de  la  théorie  mécanique 
delà  chaleur.  Je  communiquerai  plus  tard  cette  explication. 

Wmr  le  snerato  MxlMuiiqiie  de  dutnz^  par  M.  HoivIb  WÈIÈÙN. 

Lorsque  l'on  traite  le  sucrate  tribasique  de  chaux  par  l'alcool, 

M.  Violette.  J'y  ai  trouvé,  par  contre ,  deux  expériences  en  contradiction  avec  ce 
résultat.  Dans  son  premier  Mémoire  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  xziz, 
p.  72),  LoBwel  rapporte  qu'ayant  laissé  <  devant  la  fenêtre  pendant  la  nuit,  à  un 
froid  de  —8  à  — 10  degrés,  »  deux  tubes  contenant  des  solutions  sursaturées  de 
sulfate  de  soude,  U  constata  le  lendemain  que  l'état  de  sursaturation  avait  cessé 
dans  l'un  des  tubes  seulement;  dans  l'autre,  les  cristaux  de  Na>S(H,7H'0  qui 
s'étaient  déposés  sous  l'influence  du  froid  avaient  conservé  leur  transparence. 
Dans  son  sixième  Mémoire  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  xux, 
p.  57),  Lœwel  parle  de  deux  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  qui  ont  été 
expoeées  pendant  la  nuit  A  une  température  de  — 15*.  Ces  solutions  se  sont  con- 
gelées, mais  il  n'y  a  pas  eu  de  cristallisation  de  Na%O<,10EPO,  et  les  cristaux  de 
Na'S0*,7HH)  sont  restés  transparents. 

Je  ne  puis  expliquer  les  résultats  obtenus  par  M.  Baumhauer ,  car  il  n'a  pas  pu- 
blié les  détails  de  ses  expériences. 

(1)  AnnaUs  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  xxiu,  p.  366. 

(2)  Despretz,  Comptes  rendus,  t.  v,  p.  19. 
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on  obtient  le  sucrate  à  6  équivalents  de  chaux,  par  élimination  de 
la  moitié  du  sucre,  exactement  de  la  même  manière  que  le  traite- 
ment du  sucrate  monobasique  par  l'alcool  donne  le  sucrate  biba- 
sique. 

De  plus,  on  remarquera  que  le  sucrate  monobasique  et  le  sucrate 
tribasique  contiennent  de  l'eau  dans  leur  constitution,  tandis  que 
les  sucrâtes  bibasique  et  sexbasique  n'en  contiennent  pas.  On  a 
donc  deux  réactions  complètement  analogues  : 

C"H"0"6CaO    dérivant  de    2(C«*H«*0'«3CaO+Aq) 
C"H"0"2GaO      -     —  2(G"H"0"CaO+Aq). 

Si  Ton  combine  le  sucrate  sexbasique  à  ï  éq.  de  sucre,  on  ob- 
tient le  sucrate  bibasique,  de  m6me  que  2  éq.  de  sucre  ajoutés 
au  sucrate  tribasique  donnent  le  monobasique.  Cette  remarque 
est  fort  importante,  car  c'est  ainsi  que  les  choses  se  passent  dans 
les  réactions  du  sucre  et  des  sucrâtes  de  chaux.  Ghauffe-t-on  un 
sucrate  contenant  un  peu  plus  de  chaux  que  le  monobasique,  il  se 
forme  du  sucrate  tribasique,  qui,  par  le  refroidissement,  perd  sa 
chaux  au  profit  du  sucre  en  excès,  de  manière  à  former  du  sucrate 
monobasique,  et  le  sucrate  tribasique  qui  reste  alors  en  excès  lui- 
même  demeure  en  suspension  dans  la  liqueur,  comme  je  l'ai  fait 
connaître  dans  un  travail  publié  au  Bulletin  de  la  Société  chimique. 

De  même,  si  l'on  traite  ce  mème<  sucrate  par  l'alcool  bouillant,  il 
se  forme  le  sucrate  sexbasique,  qui  par  le  refroidissement  se  trans- 
forme en  bibasique,  et  le  sexbasique  en  excès  reste  dans  le  magma. 
C'est  pourquoi  l'on  ne  peut  préparer  le  sucrate  bibasique  avec  un 
sucrate  à  excès  de  chaux. 


Sur  la  m»tlère  eolonuite  moire  des  bltantea  natvrels^ 
par  HM.  liB  BBIi  et  A.  WMmvm. 

On  sait  que  si  on  traite  par  l'éther  le  bitume  de  Judée,  ou  un 
brai  sec  provenant  d'une  distillation  de  pétrole  ou  de  goudron  de 
houille,  on  obtient  en  dissolution  une  matière  résineuse  rougeâtre, 
tandis  que  le  résidu  contient  la  matière  colorante,  qui  est  une  pous- 
sière brune  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Nous  avons  essayé  d'extraire  la  matière  noire  qui  colore  la  graisse 
d'asphalte  semi-liquide  fournie  par  la  mine  de  Péchelbroun  (Bas- 
Rhin),  pour  voir  si  on  ne  pouvait  pas  extraire  les  carbures  sans  dis- 
tiller, et  afin  de  reconnaître  la  nature  de  la  matière  qui  les  salit. 
En  traitant  ce  produit  simplement  par  l'éther,  on  n'obtient  pas  de 
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précipité  ;  mais  en  ajoutant  peu  à  peu  de  Talcool  à  la  solution  éthé- 
rée,  on  voit  deux  couches  se  former,  et  on  s^arrëte  au  moment  où 
la  couche  supérieure  est  rouge  somhre  par  transparence,  et  on  la 
décante.  La  couche  inférieure,  complètement  noire,  est  traitée  de 
nouveau  de  la  même  manière,  et  Ton  finit  par  avoir  de  la  poix  qu'on 
lave  à  réther  pur,  q[ui  laisse  alors  une  poussière  brune  qui  est  la 
matière  colorante. 

On  la  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  filtre,  et  Ton  a  par 
révaporation  des  écailles  noires  très-cassantes,  plus  denses  que 
l'eau,  et  dont  le  pouvoir  colorant  est  tel  qu'on  ne  peut  le  compa- 
rer qu'à  celui  des  couleurs  d'aniline.  Cette  matière  est  insoluble 
dans  Talcool  et  Téther,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme,  presque  insoluble  dans  les  huiles  de  pétrole  volatiles, 
tandis  que  les  huiles  lourdes  la  dissolvent  facilement,  ce  qui  explique 
que  les  huiles  brutes,  les  plus  riches  en  carbures  volatils,  sont  les 
moins  colorées.  Elle  subit  la  fusion  visqueuse  entre  130^  et  145®,  elle 
n'est  point  volatile,  et  l'on  n'en  retrouve  point  dans  les  produits  dis- 
tillés»  tandis  que  les  résines  rouges  paraissent  entraînées  en  partie. 
Sa  présence  dans  les  bitumes  naturels  prouve  donc  que  ceux-ci 
n'ont  point  subi  de  distillation,  ni  même  l'action  de  fortes  chaleurs  ; 
elle  corrobore  Fopinion  la  plus  accréditée  sur  leur  origine,  qui  les 
fait  dériver  directement  des  houilles  ou  du  lignite. 

Nous  n'avons  pu  altérer  cette  matière  que  par  les  réactifs  les 
plus  énergiques,  tels  que  l'acide  sulfurique  chaud  ou  fumant,  la 
liqueur  sulfonitrique  ;  pratiquement,  on  ne  peut  l'enlever  au  pé- 
trole naturel  par  des  réactifs  chimiques.  Nous  lui  avons  conservé  le 
nom  d'asphaltène  donné  par  M.  Boussingault  à  des  produits  ana- 
logues. 

On  a  analysé  des  échantillons  de  plusieurs  préparations  faites 
avec  des  proportions  et  des  quantités  diverses  de  réactif;  la  con- 
cordance des  chiffres  obtenus  permet  d'admettre  qu'on  avait  affaire 
à  un  principe  immédiat. 

L'analyse  a  fourni  : 

Carbone 86,2  p.  100 

Hydrogène 8,8  p.  100. 

Un  bitume  assez  analogue,  rapporté  de  Chine  et  soumis  au 
même  traitement^  a  fourni  un  asphaltène  dont  la  composition  était  : 

Gari)one 86,8p.  100 

Hydrogène d|7  P-  100. 
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Nous  avons  soumis  à  la  même  méthode  de  recherches  un  bitume 
égyptien  provenant  du  désert  entre  le  Nil  et  la  mer  Rouge,  et  que 
nous  devions  à  l'obligeance  de  M.  Friedel.  La  matière  noire  se  pré- 
cipite un  peu  plus  facilement  que  Tasphaltène,  et  possède  les  mê- 
mes caractères  de  solubilité  et  de  coloration.  Elle  subit  la  fusion 
visqueuse  entre  225®  et  240^ 

Les  résultats  d'analyse  des  échantillons  fournis  par  diverses  pré- 
parations sont  concordants,  ce  qui  permet  de  considérer  la  substance 
comme  homogène. 

Nous  donnons  ici  la  moyenne  de  deux  analyses  : 

C=70,l  p.  100    et    H=7,7  p.  100. 

Ces  chiffires  s'écartent  beaucoup  de  ceux  de  Tasphaltène,  et  de 
plus,  si  on  fait  la  combustion  dans  une  nacelle,  on  retrouve  un  ré- 
sidu minéral  ferrugineux  de  11,2  p.  100,  quoique  la  matière  ait  été 
dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone  et  filtrée.  On  a  trouvé  dans  ces 
cendres  des  oxydes  de  fer,  de  chaux  et  de  magnésie,  et  du  sou&e. 
L'existence  de  matière  minérale  en  aussi  forte  proportion  dans  un 
composé  organique  est  un  fait  qui  n*a  point  encore  été  signalé.  Il 
est  possible  qu'il  dérive  de  la  chlorophylle  des  végétaux  qui  ont 
fourni  le  bitume  ;  malheureusement,  celui-ci  n'en  donne  que  1  p. 
100  environ,  et  nous  n'avions  qu'une  centaine  de  grammes  à  notre 
disposition.  Nous  espérons  néanmoins  pouvoir  tirer  ce  corps  d'une 
autre  source,  et  en  présenter  une  étude  plus  complète. 


Umr  Im  fomatioB  des  eompoaés  org^salqnes  «ni  déiiTent 

de  l'acide  aaotiqiie. 

Les  expériences  de  M.  Berthelot  sur  la  formation  des  composés 
organiques  qui  dérivent  de  l'acide  azotique  et  leurs  résultats  numé- 
riques n'ont  été  contestés  par  personne,  contrairement  aux  indica- 
tions d'une  note  insérée  par  erreur  à  la  suite  de  l'analyse  que  nous 
avons  publiée  de  ce  travail(l).  Qs  ont  été,  au  contraire,  confirmés 
d'une  manière  complète  par  les  expériences  que  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  avaient  faites  de  leur  côté,  et  qu'ils  ont  publiées  la  se- 
maine suivante  (2)  :  les  lecteurs  du  BuUetin  peuvent  s'en  assurer  en 
comparant  les  nombres  des  deux  Mémoires.  [Rédaction.) 

(1)  BuUetin,  t.  xti,  223,  1871. 

(2)  Môme  recueil,  p.  218.  . .     . 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

B^elierelws  nur  le  i^roape  mrlqne,  par  M.  M.  liBEVCJKI  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  (2)  la  formation  d'acide  sulfopseudo- 
urique  par  Faction  d'une  solution  alcoolic[ue  d'acide  sulfureux  sur 
un  mélange  d'alloxane  et  d'urée  sulfurée.  Cet  acide  sulfopseudo- 
urique  donne,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  150*, 
un  corps  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  la  xanthine.  La  tempéra- 
ture ne  doit  pas  dépasser  160® ,  le  dégagement  d'acide  sulfureux 
n^est  que  le  résultat  d'une  décomposition  secondaire.  La  substance, 
précipitée  par  l'eau,  dissoute  dans  Fammoniaciue  et  reprécipitée  par 
Hd,  se  combine  aux  alcalis  ;  ces  combinaisons  se  séparent,  par  le  re- 
firoidissement  des  solutions  alcalines,  en  belles  aiguilles  blanches. 
Séparée  de  ces  combinaisons,  elle  renferme  CH^Az^SO*.  Elle  ré- 
sulte donc  de  l'acide  sulfopseudo-urique  par  élimination  d'eau,  et 
représente  l'adde  urique  dont  un  atome  d'oxygène  est  remplacé  par 
du  soufre.  L'auteur  donne  à  ce  composé  le  nom  à!acide  urosulfique 
{urosidfinsaùre). 

Si  la  température  dépasse  160*,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
sulfureux,  et  l'on  obtient  un  autre  corps  sulfuré  qui  est  probable* 
ment  un  produit  de  réduction  du  précédent. 

L'acide  urosulfique  est  im  acide  monobasique  faible,  l'acide  car*- 
bonique  décompose  ses  sels  alcalins.  Les  oxydes  métalliques  ne  lui 
enlèvent  pas  de  soufre.  Néanmoins,  les  sels  de  plomb  et  de  mer- 
cure de  cet  acide  se  décomposent  par  une  ébullition  prolongée.  L'a- 
malgame de  sodium  le  transforme  en  une  combinaison  sulfurée 
cristallisable  en  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
L'eau  ou  l'ammoniaque  aqueuse  ne  l'altèrent  pas  à  200*,  si  ce  n'est 
après  un  temps  très-long.  Lorsqu'on  chauffe  de  l'alloxane  et  la 

(1)  Ihnitehe  chemitehe  GmUsehaft,  t.  v,  p.  45.  —  1872,  n*  2. 

(2)  JMktin  de  la  Sodéti  chimkme,  i,  xvx,  p.  266. 
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combinaisoii  argentique  de  Turée  sulfurée  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  sulfureux,  il  se  forme  la  combinaison  argentique  d'un 
produit  soluble  dans  l'eau,  d'où  l'alcool  le  précipite  en  flocons 
amorphes. 

$lmr  la  coHâUnalsoB  aryentiqve  de  PbypoxaiitlftlHe, 

par  H.  mjuLMonvmwn  (i). 

L'auteur  a -trouvé  qu'il  suffit  d'ajouter  quelques  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  gélatine  à  la  dissolution  ammoniacale  d*liypoxan- 
thine,  pour  empêcher  sa  précipitation  par  le  nitrate  d*argent.  Le 
liquide  se  trouble,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  ni  à  chaud, 
ni  après  quelque  temps.  La  gélatine  ne  dissout  pas  la  combinaison 
argentique  de  l'hypozanthine,  une  fois  formée. 

Le  glycogène,  les  matières  albuminoîdes  du  sang  non  coagula- 
blés  et  le  glucose  n'empêchent  pas  la  précipitation  de  l'hypozan* 
thine. 

Sur  la  rédaetloa  de  l'aelde  fonniqne  ea  aldéhyde  fonal^ne 

et  ea  aleoel  métikylUae»  par  MM.  Bd.  UTMlVBMAIiN 

et  T.  de  SOVTA  (2). 

> 
Du  formiate  de  chaux  sec  fut  soumis  à  la  distillation  sèche  dans  un 

tube  à  combustion  chauffé  à  une  température  modérée.  Les  Ta- 
peurs et  les  gaz,  après  avoir  traversé  des  tubes  refroidis  et  un  réci- 
pient, puis  un  flacon  laveur,  contenant  de  l'eau,  furent  dirigés  à  tra- 
vers un  tube  vertical  rempli  de  pierre  ponce  et  traversé  par  un  filet 
d'eau.  Le  produit  contenu  dans  les  récipients  s*est  trouvé  être  de 
Talcool  méthylique.  Gelui-ci  fut  transformé  en  iodure  de  méthyle 
et  en  benzoate  de  méthyle  qui  furent  analysés  (3). 

Syathèae  de  Palcool  propyllqae  aormal, 
par  M.  Bd.  IMiKBMAX^  (4). 

RMiicHon  dé  Fanhydrique  propUmique.  —  L*auteur  a  déjà  fiiit 
connaître  cette  transformation  (5)  ;  il  l'a  soumise  à  une  nouvelle 
étude  pour  en  connaître  le  rendement.  100^  d'acide  propionique 

(1)  Ârchiv  der  Phytiologiey  t.  iv.  Zeitsehrift  fur  anàlyU  Chemief  t.  x,  p.  349. 
{%)  AnncUm  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  clxi,  p.  IS.  —  Janvier  1872. 

(3)  Cette  transformation  a  déjà  été  décrite  par  Mil.  Lieben  et  Bosai  —  BuUetm 
de  Ui  Société  chimique^  t.  zv,  p.  206. 

(4)  Ânnaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clzi,  p.  18.  —  Janvier  1872. 

(5)  BuUeiin  de  la  SociM  chimique^  t.  lu,  p.  274. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  161 

ont  donné  57s'  de  chlorure  de  propionyle  qui,  avec  55^  d'acide 
propionique  ou  l^t^  de  propionate.de  soude,  ont  donné  76^  d'an- 
hydride propionique.  On  a  obtenu  3^^%  d'alcool  propylique  et 
1^9^  d'acide  propionique  régénéré.  Si  l'on  déduit  cette  quantité  de 
celle  qui  a  été  employée,  on  trouve  que  79^  d'acide  ont  donné 
2^^^  d'alcool,  soit  4  p.  100. 

Réduction  de  V acide  propionique  en  aldéhyde  et  alcool  propyli-- 
ques.  —  La  préparation  de  l'aldéhyde  propylique  par  la  distilla- 
tion d'un  mélange  de  propionateet  de  formiatede  chaux  avait  échoué 
ane  première  fois  (Siersch,  Bull.  Soc,  chim.^  t.  IX,  p.  137).  Malgré 
cet  insuccès,  Tauteur  a  répété  l'expérience  et  a  été  plus  heureux  que 
son  devancier.  La  distillation  du  mélange  a  été  faite  par  portions  de 
10  à  15^  à  température  très-ménagée.  On  a  obtenu  ainsi,  avec  lOO'' 
d'acide  propionique,  14*'  d'aldéhyde  bouillant  de  41  à  55\ 

Après  déshydratation  par  la  potasse  et  rectification,  cette  aldé- 
hyde bouillait  à  48,77^  (corrigé).  C'est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  d'une  odeur  prononcée  d'aldéhyde,  soluble  à  20*^  dans  5 
fois  son  volume  d'eau.  Densité  à  21®  =;  0,8074.  Il  se  dissout  avec 
élévation  de  température  dans  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  soude.  La  soude  sépare  de  nouveau  l'aldéhyde  de  cette  solution, 
mais  la  potasse  l'altère  en  solution  étendue;  néanmoins,  une  solu- 
tion concentrée  n'en  est  pas  altérée  si  la  température  ne  s'élève  pas. 
Le  carbonate  de  chaux  n'agit  qu'à  l'ébullition  sur  la  combinaison 
d'aldéhyde  et  du  bisulfite,  mais  il  ne  se  sépare  pas  d'aldéhyde.  La 
même  chose  a  lieu  si  l'on  neutralise  par  la  potasse  jusqu'à  réaction 
légèrement  alcaline.  Le  produit  qui  se  sépare  bout  de  120  à  125®. 
L'aldéhyde  propylique  dissoute  dans  l'eau  a  été  traitée  par  l'amalgame 
de  sodium  ;  on  a  obtenu  ainsi  de  l'alcool  propylique,  et  celui-ci  a  été 
transformé  en  iodure  de  propyle  normal  bouillant  à  102^,11  (cor» 
rigé),  et  d'une  densité  égale  à  1,7377  à  23^ 

€?— iM  wuAêonm  de  PaBUBonla^ae  avee  quelques  sels  oT^aalqueiiy 

par  M.  liUTSCHAK  (1). 

VacikUe  de  zinc  (C?H'0*)*Zn+3H»0  perd  2H*0  à  lOO*.  Le  sel 
ainsi  desséché  absorbe  une  molécule  de  gaz  ammoniac  sec  ;  la  com- 
binaison obtenue:  (G'H*0']*Zn.AzH'4-H'0  est  décomposée  par  l'eau 
avec  mise  en  liberté  d'oxyde  de  zinc. 

'Le  valérianate  de  zinc  donne  la  combinaison  (G*H*0')^Zn.2AzH'. 

(1)  DeuUche  chemitche  Gesellschaft,  t.  v,  p.  30.  — 187^,  n"  I. 

irOUV.  8ÉR.,  T.  XVU.  1872.  —  soc.  CHUi.  H 
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Le  lactate  de  zinc^  qui  cristallise  avec  3H^0,  donne  de  même  la 
combinaison  ammoniacale  :  (G'HK)')^Zn.3ÂzH*. 

En  dirigeant  du  gaz  ammoniac  sur  le  sel  sec,  on  obtient,  avec  dé- 
gagement de  chaleur,  une  masse  gélatineuse,  transparente,  ne  ren- 
fermant (pie  2AzH!'. 

Le  tuccmaU  de  xinc  fixe  3AzH*. 

* 

»w  Pécher  éhloré,  par  M*  ABEIi#AI¥SE  (!)• 

La  présente  note  est  la  suite  d'un  travail  sur  Téther  chloré,  déjà 
consigné  dans  ce  recueil. 

Lorsqu*on  traite  le  p  oxéther  chloré  GH>.0H-GHG10G^H",  par 
l'acide  sulfurique,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et 
l'on  obtient,  suivant  l'auteur,  Vaxaldéhyde  :  GH'.OH-GH.O; 

i.„  (Cl       +H«SO*=  p  J«  i  S0*+HC1+  ™"^^ 
^^  I  OG*H"  ^  ^  '  CHO. 

Le  produit  de  la  réaction  est  agité  avec  de  Téther  ;  ce  dernier  est 
neutralisé  par  du  carbonate  de  sodium  et  filtré  ;  la  solution  éthérée 
laisse  après  distillation  un  résidu  jaunâtre  d*une  forte  odeur  aidé- 
hydique,  qui  s'acidifie  à  Tair  et  qui  réduit  l'oxyde  d*argent.  Le  pro- 
duit d'oxydation  de  cette  substance  est  l'acide  glycolique,  qui  a  été 
reconnu  par  ses  sels  de  zinc  et  de  baryum. 

Le  corps  G'H"C1*0*,  décrit  antérieurement,  traité  par  l'acide 
sulfuricpie,  ne  donne  presque  pas  d'acide  chlorhydrique,  mais  de 
l'aldéhyde  chlorée,  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfovinique  : 

CIPC1.CH.0C»H» 

Ô  +  2H«SO^=2  cajf  ^ +H«0 + ^^"J' j  SO*. 

CH«G1.CH.0G«H» 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  dans  une  dissolution 

éthérée  d'aldéhyde  monochlorée^  on  obtient  par  l'évaporation  de 

longs  prismes  nacrés,  très-solubles  dans  l'éther  et  fusibles  à  136*. 

L'auteur  établit  pour  ce  corps,  qui  renferme  61  p.  100  de  chlore,  la 

formule  : 

CBP.Gl-CHCIl.AzH*. 

(1)  Deutiehe  cKmitche  Geieikchafl,  U  nr,  p.  985.  -«  1871,  n»  18. 
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ObMvrmlloDa  an  nUet  de  la  diatUlatloa  ■Imvlteaée  de  Peau  et 
de  eertalae  aleoolelnaolables  danil'eaa»  par  MM.  !••  PlfiRlKB 
et  Ed.  PCCHOT  (1). 

1»  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d*eau  et  d'al- 
cool amylique,  ou  d'eau  et  d'alcool  butylique,  la  température  d'é- 
bullition  du  mélai^e  reste  constante  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
qu'un  seul  des  deux  liquides  dans  la  cornue. 

2®  Cette  température  d'ébullition  est  toujours  inférieure  à  celle 
du  liquide  le  plus  volatil.  Elle  est  de  96^  avec  le  premier  alcool,  et 
de  90*, 5  avec  le  second. 

d^  Pour  chacun  de  ces  mélanges  il  existe  un  rapport  constant 
entre  la  proportion  d'eau  et  d'alcool  qui  distillent.  Il  est  de  2  à  3 
dans  le  cas  du  mélange  d'eau  et  d'alcool  amylîque,  et  de  1  à  5  dans 
le  cas  du  mélange  d'eau  et  d'alcool  butylique. 

k9  Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'eau,  d'alcool  amylique  et  d'al- 
cool  butylique,  la  température  d'ébullition  varie  suivant  les  propor- 
tions relatives  des  deux  alcools,  mais  elle  reste  toujours  inférieure  à 
celle  du  plus  volatil  des  trois  liquides,  et  comprise  entre  celle  des 
deux  mélanges  binaires  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Le  rapport  qui  existe  entre  la  proportion  d'eau  qui  distille  et  la 
proportion  du  mélange  d'alcools  qui  l'accompagne  n'est  plus  cons- 
tant. Le  rapport  augmente  avec  la  température,  mais  il  reste 
compris  entre  1/5  et  2/3« 


le  altro-éthal  9  le  altrof^lyeol  et  la  méthode  ^nérale  de 
traasfomiatloB  des  aleools  ea  éthen  altrl«aee  eorreipon* 
daate^  par  M.  P.  CHAMFiOIV  (S). 

NUroMhal  :  C»*IPO*(AzO*).  On  introduit  peu  à  peu  l'éthal  en 
poudre  dans  l'acide  nitrosulfurique.  On  obtient  par  l'agitation 
un  produit  laiteux  qu'on  décante  et  qu'on  lave  à  l'eau.  C'est  un  li- 
quide huileux,  brûlant  difficilement,  avec  une  flamme  fuligineuse, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'éther,  le  sulfure 
de  carbone  et  le  chloroforme.  H  se  solidLGie  en  aiguilles  entre  10  et 
12*.  Sa  densité  est  de  0,91. 

NUroglycol.  Ce  corps  s'obtient  avantageusement  en  faisant  réagir 
un  mélange  de  100  gr.  d'acide  azotique  fumant  et  de  200  gr.  d'acide 
suLEurique  i  66  degrés,  sur  42  gr.  deglycol,  de  façon  que  la  tempé- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxiii,  p.  599. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxxm,  p.  573.— Ci=6:0  =  8:H=l. 
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rature  ne  dépasse  pas  30^  C'est  un  liquide  incolore  dontla  densité  est 
1,48,  insoluble  dans  Teau,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 
n  détone  par  le  choc.  Sa  tension  de  vapeur,  faible  à  la  température 
ordinaire,  est  considérable  à  100^  Sa  vapeur  produit,  même  à  faible 
dose,  de  la  somnolence  et  des  maux  de  tète.  L'introduction  d*un 
demi-centimètre  cube  sous  la  peau  d'un  rat  a  produit  au  bout  d'une 
heure  de  la  somnolence,  puis  du  vertige  ;  l'animal  tomba  peu  apr&s 
sur  le  côté  et  mourut. 

Suivant  l'auteur,  l'emploi  de  l'acide  nitrosulfuriqne  fournit  une 
méthode  généra]^  de  préparation  des  éthers  nitriques.  Pour  cer- 
tains d'entre  eux,  la  température  doit  être  peu  élevée  ;  ainsi  elle 
doit  être  abaissée  à^- 15^  pour  la  préparation  des  éthers  éthylazo- 
tique  et  amylazotique. 

»«r  le  chloral,  par  MM.  V.  MBYEB  et  li.  DVUK  (1). 

Action  du  chlorure  Sacétyle  sur  Fakoolate  de  chloral.  — Il  y  a  déjà 
réaction  à  &oid,  lorsqu'on  verse  du  chlorure  d'acétyle  sur  de  l'id- 
coolate  de  chloral  sec  ;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  au  bain- 
marie  avec  un  réfrigérant  ascendant;  il  se  dégage  de  l'acide  chic- 
rhydrique  en  abondance.  On  verse  la  masse  refroidie  dans  l'eau,  on 
ave,  on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie;  on  ob- 
tient de  cette  manière  de  l'alcoolate  de  chloral  acétylé  : 

CGI» 

lualcoolate  de  chloral  acétylé  est  une  huile  limpide,  incolore, 
d'une  odeur  agréable,  rappelant  celle  du  chloral  chloracétylé  ;  il  bout 
à  IQS**  (non  corrigé).  Sa  densité  à  ll*=  1,327  (rapportée  à  l'eau 
à  la  même  température}  ;  il  est  trèsHStable  et  n'est  pas  attaqué 
d'une  manière  appréciable  par  la  lessive  de  potasse  concentrée. 

U  se  forme  en  même  temps  que  le  produit  qu'on  vient  de  décrire, 
une  autre  matière  en  quantité  assez  notable  ;  mais  il  n'a  pas  été 
possible  de  la  purifier  par  la  distillation  fractionnée. 

Action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  chloral. — Lorsqu'on  chauffe 

150°,  en  tube  scellé,  du  chloral  anhydre  et  de  l'anhydride  acétique 
dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires,  il  y  a  combinaison  : 

CCI»    (.,jj»0)    J^^^' 

•Ho+c«H»olû-^^ogH;o 

(])  Deutsche  chemische  GeseUtehaft,  t.  iv,  p.  963.  —  1871,  n^"  18. 
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Ij  hydrate  de  chloral  diacétylé  rectifié  constitue  une  huile  lim- 
pide, non  miscible  à  l'eau,  bouillant  de  221  à  222®  (non  corrigé). 
Sa  densité  à  11^=1,422.  Son  odeur  ressemble  à  celle  de  la  combi- 
naison décrite  plus  haut.  La  potasse  est  sans  action  sur  lui  à  froid, 
mais  à  l'ébuUition  il  se  produit  du  chloroforme. 

Un  mélange  d'acide  acéticpie  cristallisable  et  de  chloral  s'échauffe 
notablement  en  donnant  un  liquide  qui,  par  une  évaporation  lente, 
abandonne  de  beaux  cristaux.  Lorsqu'on  ajoute  du  chloral  à  de  la 
triméthylamine  et  qu'on  refroidit  dans  un  mélange  réfrigérant,  on 
entend  un  sifflement,  et  les  deux  corps  se  combinent  en  une  masse 
cristalline  blanche.  Ces  cristaux  sont  facilement  solubles  dans  Tal- 
cool  et  Téther,  et  cristallisent  de  leurs  dissolutions  en  beaux  grands 
prismes  brillants,  fusibles  à  46-48^  Le  chloral  et  la  triméthyla- 
mine en  vapeur  forment  des  nuages  épais,  blancs,  comme  Tacide 
chlorhydrique  et  Tammoniaque. 

flar  la  formAtlon  de  l'aelde  proplonlqne  au  laoyen  de  Pozyde 
de  cartoone  et  de  Péthylate  de  potatsIaiB  on  de  Bodlani»  par 
M.  B.  HACIHHAIVIV  (1). 

L*auteur  a  constaté  qu'il  se  forme  de  l'acide  propionique  par 
l'action  de  Toxyde  de  carbone  sur  un  éthylate  alcalin  : 

CO + C*H"OK=C»H»COOK. 

Yoid  comment  on  opère  :  on  dirige  de  Toxyde  de  carbone  des- 
séché dans  un  matras  renfermant  20  gr.  de  potassium  ou  de  so- 
dium dissous  dans  assez,  d'alcool  absolu  pour  que  la  solution  d*é- 
thylate  formée  reste  liquide  à  la  température  du  bain-marie  ;  on 
remue  constamment  et  on  chauffe  au  bain-marie,  au  réfrigérant 
ascendant.  Après  vingt  heures,  on  a  constaté  la  formation  d'acide 
propionique,  mais  en  très-faible  quantité  seulement. 

Lorsqu^on  scelle  de  l'oxyde  de  carbone  avec  des  solutions  con- 
centrées d'éthylate  de  potassium  ou  de  sodium  dans  des  ballons, 
et  qa*on  chauffe  pendant  trois  à  quatre  heures  au  bain-marie,  il  est 
en  grande  partie  absorbé.  Gomme  il  n'est  pas  possible  d'éviter  en- 
tièrement la  présence  de  Teau,  et  que  de  la  potasse  ou  de  la  soude  se 
produisent,  il  se  forme  toujours  de  Tacide  formique.  L'addition  de 
l'oxyde  de  carbone  s'effectue,  semble-t-il,  plus  facilement  à  l'éthy- 
hte  de  potassium  qu'à  celui  de  sodium. 

(1)  Deutsche  chemische  GêselUehafl,  t.  iv,  p.  877.—  iSM,  n«  16. 
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L'acide  propionique,  qui  ne  se  forme  jamais  qa'en  petite  quan- 
tité, ne  se  produit,  semble-t*il,  que  lorsque  tout  Thydrate  alcalin, 
qui  est  mélangé  avec  Téthylate,  a  été  transformé  en  formiate. 

Aussi  dans  un  essai,  où  l'oxyde  de  carbone  n'avait  traversé  qu'un 
seul  tube  de  chlorure  de  calcium,  s'est-il  produit  plus  d'acide  for- 
mique  que  lorsque  le  gaz  avait  traversé  plusieurs  flacons  laveurs 
remplis  d'acide  sulfurique  concentré. 


Sur  l'éther  propai^llque ,  par  MM.  €.  UBBHBMJJWIV 

et  O.  KBET(iCMMAB(l). 

L'éther  propargylique  obtenu  par  M.  Liebermann,  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  tribromure  d'allyle,  se  forme  encore 
lorsqu'on  fait  agir  ce  même  réactif  sur  la  trichlorhydrine,  le  bro- 
mure de  propylène  chloré  et  le  bromochlorure  d'aliyle,  C*H*Cl.Br*. 
Les  auteurs  viennent  ajouter  à  ces  substances  le  dichlorure  d'isoal- 
lyiëne  (glycide  dichlorhydrique  de  M.  Reboul)  et  le  dibromure 
d'allylène.  Ce  même  éther  prend  encore  naissance  dans  l'action  de 
rhydrogène  naissant  sur  son  bibromure  G*H'Br'.OC*H". 

Pour  préparer  Téther  propargylique,  les  auteurs  emploient  soit 
la  trichlorhydrine,  soit  le  tribromure  d'allyle,  et  un  excès  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  aussi  concentrée  que  possible  ;  ils 
préfèrent  le  tribromure  d^allyle,  qui  donne  un  rendement  plus 
considérable.  La  réaction  terminée,  on  distille;  l'éther  propargy- 
lique passe  en  premier  lieu,  et  en  essayant  de  temps  en  temps, 
avec  une  goutte  de  nitrate  d'argent,  le  liquide  qui  distille,  on  arrive 
à  un  point  où  l'alcool  possède  encore  l'odeur  de  l'éther,  mais  où  il 
ne  donne  plus  le  précipité  caractéristique.  Mais  il  sufSt  de  distiller 
cet  alcool  et  de  recueillir  les  premières  potions  pour  obtenir  de  nou- 
veau le  précipité  argentique.  La  recherche  de  l'éther  propargylique 
avec  le  nitrate  d'argent  demande  quelques  précautions,  car  la  com- 
binaison cristallisée  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'eau  et 
dans  un  excès  de  nitrate  d'argent. 

Les  auteurs  ajoutent  goutte  à  goutte  une  solution  de  nitrate  d'ar- 
gent, non  additionnée  d'ammoniaque,  à  la  solution  alcoolique  de 
l'éther  ;  le  mélange  reste  limpide  pendant  quelques  moments,  mais 
se  trouble  ensuite,  surtout  par  l'agitation,  et  dépose  des  lamelles 
blanches  de  la  combinaison  argentique  cristallisée.  L'ammoniaque 
transforme  ce  corps  dans  la  combinaison  amorphe. 

(1)  Annaim  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  glyiii,  p.  230. 
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Pour  isoler  l'éther,  on  précipite  le  liquide  distillé  par  le  nitrate 
d'argent,  on  transforme  la  combinaison  argentique  cristallisée  en 
combinaison  amorphe,  en  ajoutant  de  l'ammoniaque,  et  on  lave 
cette  dernière  avec  de  Veau.  La  combinaison  bien  lavée  est  intro- 
duite dans  une  cornue,  additionnée  d'acide  sulfurique  étendu,  et 
distillée.  L'éther  qui  passe  est  séché  et  redistillé.  H  bout  à  80^  ; 
son  analyse  a  donné  des  chiffres  correspondant  à  la  formule 
C'ff.OC^BP;  densité  de  vapeur  rcq)portée  à  l'hydrogène,  41,79 
(Théor.  42,0).  C'est  un  liqpiide  mobile,  d*une  odeur  pénétrante, 
plus  léger  que  l'eau,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble,  miscible  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool.  Le  brome  se  combine  très-vio- 
lemment avec  réther  propargylique  sans  dégager  de  l'acide  brom- 
hydrique,  formant  un  composé  : 

C»H»Br«.OC*H», 

qui  est  une  huile  plus  lourde  que  l'eau.  L'amalgame  de  sodium  no 

Taltère  pas  en  solution  aqueuse  ;  en  solution  alcoolique,  il  enlève 

les  deux  atomes  de  brome  et  régénère  Féther  propargylique. 

La  combinaison  argentique  cristallisée  de  Téther  propargylique 

renferme  : 

2(C»H«Ag.OC*H«)+AgAïO*; 

c'est  donc  une  combinaison  du  corps  amorphe  et  de  nitrate  d'ar- 
gent; et,  en  effet,  lorsqu'on  la  traite  par  l'ammoniaque,  elle  se 
transforme  en  composé  amorphe,  en  même  temps  qu'il  se  sépare 
du  nitrate  d'argent.  H  existe  une  combinaison  analogue  : 

2(C»BPAg.0G»H»)+AgCl, 

qu'on  obtient  en  précipitant  une  solution  ammoniacale  de  chlorure 
d'&rgent  par  l'éther  propargylique.  L'ammoniaque,  à  la  longue, 
lui  enlève  du  chlorure  d'argent. 

La  combinaison  cuivrique  de  l'éther  propargylique  se  précipite 
par  addition  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal  à  la  solution  de 
Téther;  c'est  un  corps  jaune  renfermant  : 

(G»H».OC*H»)*Cu*. 

Avec  le  chlorure  cuivreux,  non  additionné  d'ammoniaque,  on 
obtient  également  un  précipité,  mais  il  n'a  pas  été  étudié. 

La  composition  des  seb  doubles  indiqués  plus  haut,  et  l'ana- 
logie des  réactions  des  sels  d'argent  et  cuivreux  vis-à-vis  ^e  l'acé- 
tylène, de  l'allylène,  de  l'éther  propargylique  et  de  combinaisons 
analogues,  amènent  les  auteurs  à  admettre  la  diatomicité  de  l'ar-* 
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gent  (Ag=:I08},  idée  émise  déjà  par  M.  Wislicenus  et  basée  sur 
l'existence  de  certains  sels  doubles  : 

AgÂzO'yAgI  ;  AgÂz*,Âg6r,  etc. 

On  aurait  donc  les  formules  suivantes,  correspondant  à  celles  du 
cuprosum  : 

aJcI  Ai-C»H*.OC»H»  àll 

Ajla  AJ.C»H«.0(?H»  Ai'AzO». 

Cblorare  d'argent.       Combinaison  argenttque       Sel  double  dlodnre  et 

amorphe.  d'azotate  d'argent. 

La  diatomicité  de  l'argent  rapproche,  il  est  vrai,  cet  élément  du 
mercure  et  du  cuivre^  avec  lesquels  il  a  beaucoup  d'analogie^  et 
fait  comprendre  la  composition  de  certains  sels  doublesy  mais  en 
laisse  un  grand  nombre  inexpliqués.  D'un  autre  côté,  elle  est  en 
contradiction  avec  Tisomorphisme  des  sels  d'argent  et  de  potassium 
ou  de  sodium.  Nous  croyons  donc  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'adopter 
la  diatomicité  de  Targent  admise  par  les  auteurs,  d'autant  plus  que 
la  constitution  des  sels  doubles  n*est  pas  encore  connue. 

La  constitution  de  l'éther  propargylique  est  représentée  par  la 

formule  : 

GH 

G 

CH*.OC*H». 

Mais  les  auteurs  ont  obtenu  cet  éther  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  dibromure  d'allylène,  mode  de  formation  qui  est 
en  contradiction  avec  cette  formule.  L'allylëne,  se  formant  par 
l'action  du  sodium  sur  le  chlorure  d'acétone  bichloré,  ne  peut 
avoir  qu'une  des  formules  suivantes  : 

CH— C-CH»    ou    GH*— G— CH*, 

dont  la  première  est  admise  généralement,  car  elle  fait  apparaître 
Tallylène  comme  homologue  de  l'acétylène.  Or,  un  dibromure  d'un 
carbure  de  cette  constitution  ne  peut  pas  fournir  un  corps  de  la 
formule  de  l'éther  propargylique.  Cependant  il  ne  faut  pas  attri- 
buer trop  d'importance  à  ces  faits,  car  des  transformations  molé- 
culaires ne  sont  pas  impossibles  dans  ces  réactions. 

9ar  dewx  nouvelles  eomblnataona  asotéee  de  la  laetose, 

par  M.  B.  «ACHSSB,  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  une  partie  de  lactose  avec  deux  parties  d'ani- 
(1)  DeuUehe  <kemUeh$  G$Mschatt,  t.  it^  p.  834.  — 1871|  n"  15. 
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liii6,^edle-ci  se  dissout  en  donnant  d'abondantes  âcumes,  sans  (pi'il 
y  ait  de  dégagements  gazeux  ;  on  a  soin  de  remuer  sans  cesse  et  de 
ne  pas  chauffer  trop  longtemps.  Dès  que  les  écumes  tendent  à  dis- 
paraître, on  cesse  de  chauffer  et  on  ajoute  avant  refroidissement 
Gomplet  un  égal  volume  d*alcool  absolu.  On  filtre;  dans  le  filtre  se 
dépose  une  masse  cristallisée  compacte,  qu'on  lave  avec  de  l'alcool 
et  qu'on  comprime  entre  des  doubles  de  papier  buvard.  On  lave 
deux  fois  avec  de  Téther  bouillant  et  environ  trois  fois  avec  de  l'al- 
cool absolu,  on  filtre  à  chaud,  on  comprime  de  nouveau  et  on  fait 
dissoudre  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  ;  on  filtre  et  on 
ajoute  cinq  à  six  volumes  d'alcool  absolu,  ensuite  une  grande  quan- 
tité d'éther,  et  on  abandonne  le  liquide  au  repos.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  se  dépose  des  aiguilles  cristallines  d'un  blanc 
éclatant.  On  filtre  et  on  ajoute  encore  de  l'éther  qui  détermine  un 
nouveau  dépôt  de  cristaux.  En  opérant  de  la  sorte,  30  gr.  de  lac- 
tose fournissent  de  8  à  10  gr.  de  produit.  C'est,  suivant  des  cir- 
constances non  encore  déterminées,  un  mélange  de  deux  corps,  ou 
l'un  ou  l'autre  seul.  Ils  ont  pour  composition  : 

C»*H*»AzO"    et    C"H"Az*0*«. 

Leur  formation  s'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 

G«*H^O*» + C*H'^Az = C»H«AzO" + H*0  ; 
C"H**0" + 2G«H^Az =C"H"Az*0** + 2H«0. 

Os  sont  facilement  solubles  dans  l'eau,  tràs-peu  solubles  dans 
l'alcool  absolu,  presque  insolubles  dans  l'éther.  Ils  réduisent  une 
solution  d'oxyde  de  cuivre  alcaline.  Si  on  ajoute  du  brome  à  leur 
solution  aqueuse,  celui-ci  disparaît  à  l'instant. 

D'autres  corps  analogues,  tels  que  la  glucose  et  la  mannite, 
se  dissolvent  facilement  dans  l'aniline. 

■echerelies  smp  les  aelde*  valérl*iiMi«ea  de  diTenmi  ortf^lBes, 
par  MM.  B.  BBI^ENWBinBM  et  €.  MBIili  (1). 

Après  avoir  rappelé  tous  les  travaux  publiés  sur  l'acide  valéria- 
nique  et  sur  les  réactions  qui  lui  donnent  naissance,  les  auteurs 
arrivent  à  l'étude  détaillée  de  chacun  des  acides  valérianiques 
produits  par  ces  réactions  et  de  l'acide  valérianique  retiré  de  la 
racine  de  valériane.  Nous  devons,  pour  le  détail  des  expériences, 
renvoyer  le  lecteur  au  Mémoire  original. 

(1)  Armalen  der  ChemU  vnd  Pharmacief  t.  cli,  p.  257.  -*  Décembre  1871. 
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Acide  dérivé  du  cyanure  Sisohutyle.  L'alcool  butyli^e  de  fer- 
mentation, qui  a  servi  de  point  de  départ,  bouillait  entre  103*  et 
105*.  n  fut  transformé  en  iodure  bouillant  à  117,5-118*  (pression 
de  715—).  Densité  à  0*=:l,6433;  à  10*=1,6278;  à  20*=1,6114, 
rapportée  à  celle  de  Teau  à  4*.  Le  cyanure  d*isobutyle,  obtenu  par 
l'action  de  98  gr.  de  GyE  sur  300  gr.  de  cet  iodure,  en  présence 
d'alcool,  au  bain-marie,  bouillait  à  126-128*  (pression  de  714™"}; 
sa  densité,  rapportée  à  celle  de  Teau  à  4*,  a  été  trouvée  : 
à  0*=0,8226;  à  10*=0,8146;  à  20*=0,8060. 

Le  cyanure  d'isobutyle  fut  transformé  en  acide  valérianique 
(isobutyle-formique)  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Cet  acide 
est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Le  sel  d'argent  cristallise  en 
aiguilles  dendritiques  ou  en  lamelles  triclinicpes  brillantes.  Le  sel 
barytique  cristallise  en  prismes  étroits  ou  en  grandes  lames  appar- 
tenant au  système  triclimcpie;  ces  cristaux  sont  anhydres. 

Voir  le  tdïleau  suivant  pour  les  autres  propriétés  de  l'acide  et  de 
ses  sels  d'argent  et  de  baryte. 

Acide  de  la  racine  de  vàUriane.  L'acide  brut  bouillait  de  180  i 
185*,  et  aprèf  distillation  fractionnée  à  172*  (non  corrigé),  la  rota- 
tion exercée  sur  la  lumière  polarisée  par  une  colonne  de  50^  a  été 
de  5*  ;  mais  le  même  acide,  séparé  de  son  sel  barytique,  s'est 
trouvé  tout  à  fait  inactif.  Son  sel  d'argent  ressemble  à  celui  de 
l'acide  précédent.  Son  sel  barytique  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
anhydres.  (M.  Clhancel  et  M.  Stahlmann  ont  décrit  ce  sel  avec 
2H»0.) 

Acide  dérivé  de  Valcool  amylique.  Les  deox  alcools  amyliques, 
actif  et  inactif,  ont  été  séparés  l'un  de  l'autre  par  la  méthode  de 
M.  Pasteur,  fondée  sur  la  solubilité  des  amylsulfates  de  baryte  ; 
celui  de  l'alcool  actif  est  2  1/2  fois  plus  soluble  que  l'autre. 
L'alcool  amylique  inactif  bouillait  à  129-130*,1  (714,8"»);  densité 
à0*=:0,8244;  à  15<»:=0,8144;  à  21*,5=0,8102.  Le  meilleur  ren- 
dement en  acide  valérianique  se  produit  lorsqu'on  oxyde  cet  alcool 
par  une  solution  à  5  p.  0/0  d'acide  chromique,  qu'on  fait  agir  à 
l'ébullition  dans  un  ballon  adapté  à  un  réfrigérant  ascendant. 
L'acide  obtenu  est  complètement  inactif  après  qu'on  l'a  purifié  en 
passant  par  le  sel  de  baryte.  Les  propriétés  de  cet  acide*  et  de  ses 
sels  sont  très-rapprochées  de  celles  des  deux  acides  précédents. 

L'acide  actif  préparé  par  l'alcool  amylique  actif  présente  pour- 
tant, à  part  son  pouvoir  rotatoire,  quelques  différences.  Le  sel  de 
baryte  notamment  est  incristallisable  et  extrêmement  soluble.  La 
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séparation  des  deux  acides  valérianiques,  actif  et  i&actif|  par  les 
sels  de  baryte,  exige  de  grandes  quantités  de  matière  ;  cette  mé- 
thode peut  cependant  servir  à  purifier  ces  acides  l'un  de  l'autre  ; 
cette  séparation  est  très -difficile  par  distillation  fractionnée,  l'acide  ^ 
actif  ne  passant  qu'à  1^,5  au-dessous  de  l'acide  inactif;  la  différence 
n'est  pas  de  &%  comme  Tavait  annoncé  M.  Podler;  néanmoins, 
c'est  ainsi  que  les  auteurs  les  ont  séparés. 

Lorsqu'on  oxyde  de  l'alcool  apiyUque  de  fermentation  par  l'acide 
chromique,  l'alcool  actif  est  oxydé  d'abord  ;  néanmoins,  il  n'est  pas 
possible,  par  ce  moyen  non  plus,  d'obtenir  les  acides  actif  et  inactif 
nettement  séparés  l'un  de  l'autre. 

Acide  voMrianique  de  la  leucine.  Cet  acide,  qui  représente  l'acide 
valérianique  formé  par  l'oxydation  des  matières  albuminoides,  se 
rapproche  de  l'acide  actif,  dérivé  de  l'alcool  amylique.  La  leucine 
(inactive)  fut  oxydée  par  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d'acide  sutfurique.  Les  principales  propriétés  de  l'acide  obtenu 
sont  consignées  dans  le  tableau  ci-contre. 

L'acide  de  la  première  colonne  est  l'acide  normal  qui  a  été  décrit 
par  MM.  Lieben  et  Rossi. 

Oxydation  des  acides  vaUrianiquts  actif  et  inactif.  Cette  oxydation 
a  été  effectuée  par  une  solution  concentrée  de  bichromate  dans  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  2  volumes  d'eau.  Le  produit  distillé 
ne  renfermait  que  de  l'acide  inattaqué  et  de  Tacide  acétique,  sans 
traces  d'acide  butyrique.  La  nature  des  produits  est  donc  la  même 
dans  les  deux  cas.  D'après  la  quantité  d'acide  carbonique  produit 
(133  p.  0/0),  l'acide  inactif  s'oxyderait  d'après  l'équation 

cpii  exige  129,3  p.  0/0  d'acide  carbonique.  Quant  à  Tacide  actif,  il 
a  fourni  93,7  à  102,8  p.  0/0  GO',  quantité  qui  ne  permet  pas  de 
tirer  une  conclusion  relativement  à  la  constitution  de  cet  acide 
valérianique,  qui  est  probablement  l'acide  méthyléthylacétique. 
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D'après  les  connaissances  actuelles,  il  peut  exister  quatre  acides 
butylformiqaes  différents  ;  mais  les  expériences  ci-dessus  ne  per- 
mettent pas  encore  d'assigner  à  chacun  des  acides  décrits  ci- dessus 
la  formule  qui  lui  convient.  Les  acides  possibles  sont  : 

Acide  propvlacétiqae       Acide  pseodopro-  Acide  méthyl-  Acide  trimêthyl* 

normal  (valérianiqae       pylacéliqae  (valé-  éihylacétique.  acétique, 

normal).  rianiqae  ioactif). 

CH» 

CH  CH»  CH» 

(!h»  h»g-ch  fcn»  CH» 

CH»  (iH«  H»C— dfl  H»G-(i-CH» 

COOH  60OH  GOOH  (!;00H. 

•■F  r«ctlom  de  PaaillBe  sur  les  hydrates  de  carbone, 

par  M.  H«  «CniFF  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  du  glucose  anhydre  avec  son  poids  d'aniline, 
il  se  dissout,  et  par  le  reiroidissement  on  obtient  une  masse  jaune 
foncé  vitreuse,  que  Teau  et  les  acides  étendus  scindent  en  glucose 
et  aniline.  Débarrassée  par  la  benzine  de  Texcès  d'aniline  qu'elle 
contient,  elle  renferme  : 

C«*H*^AzO"=C*H*«0«  +C«H'Az-  H»0. 

L'aniline  réagit  beaucoup  plus  difficilement  sur  le  sucre  de  canne  ; 
ce  n'est  que  vers  200  à  220®  que  la  réaction  a  lieu,  en  même  temps 
que  le  sucre  se  convertit  en  caramel. 

Le  caramel  préparé  vers  220®  et  contenant  G"H^*0%  se  dissout 
i  209*  dans  l'aniline.  En  distillant  Texcès  de  la  base  et  en  traitant 
k  résidu  par  Téther,  on  obtient  une  substance  brune  floconneuse, 
Boinble  dans  l'acool,  insoluble  dans  l'eau.  Le  charbon  animal  ne  la 
décokure  pas,  mais  en  retient  une  certaine  quantité.  Elle  renferme  : 

C»H»»Az»0», 

et  l'équation  suivante  explique  sa  formation  : 

C"H"0* + 3CWAZ = 3H«0 + C~H»' Az»0», 

Ce  corps  est  fusible  et  se  fige  par  le  refiroidissement  en  une  masse 
vitreuse.  Sa  solution  alcoolique  additionnée  d'acide  chlorhydrique 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune,  amorphe,  dont 
la  composition  correspond  sensiblement  à  la  formule  : 

2(C«^"  AzK)»,HCl)  +Ptca«. 
(1)  Deutsche  chmigehe  GeseUtehaft,  t  iv ,  p.  906.  —  1871 ,  n*  17. 
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L'amidon  chaaffé  à  rébullition  avec  de  Taniline  est  conYeiti  en 
deztrine.  La  deztrine  et  la  gomme  ne  s'attaquent  que  difficilement 
par  Taniline»  en  donnant  des  masses  visqueuses  non  étudiées. 

La  glycérine  n'est  pas  altérée  à  200*  par  Taniline,  mais  les  chlor- 
hydrines  fournissent  des  anilides  basiques,  dont  Tétude  n'est  pas 
achevée. 

Sur  l'action  de  l'éther  mitrenx  wmr  la  beasaflilde, 
par  MM.  T.  MJBITBB  et  O.  «TUEBEM  (1). 


Lorsqu'on  ajoute  de  la  benzamide  à  de  l'alcool  absolu  presque  en- 
tièrement saturé  par  de  Tacide  nitreuz  bien  desséché,  il  s'établit 
une  réaction  légère  accompagnée  d'un  faible  dégagement  gazeux  ; 
mais  si  on  chauffe  en  tube  scellé  à  120*  environ,  la  réaction  est 
achevée  au  bout  de  peu  de  temps  ;  il  se  forme  de  l'azote  en  abon- 
dance et  le  contenu  du  tube  est  limpide,  un  peu  coloré  en  brun; 
versé  dans  l'eau,  il  fournit  une  huile,  qui  a  tous  les  caractères  du 
benzoate  d'éthyle.  La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation 

C«H».CO.  AzH»+ AzO.  OC«H"  r=  Az« + H«0 + C«H».GO.OG»H». 

Si  le  phénomène  était  anabgue  à  celui  qui  a  lieu  lorsqu'on  dé- 
compose l'aniline  par  Téther  nitreuz,  on  aurait  dû  avoir  : 

C*H».CO.AzH«+AzO.OC«H»=Az*+G*H«0+C«H».CO.H+H*0. 

8«r  la  tritoomaalllae ,  par  M.  O.  9VUBBBM  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  par  petites  portions  de  la  tribromaniline  obtenue 
par  l'action  du  brome  sur  le  chlorhydrate  d'aniline,  à  de  l'alcool 
saturé  d'acide  nitreux,il  s'établit  une  réaction  à  froid;  si  on  chauffe, 
il  se  dégage  des  torrents  d'azote  et  d'aldéhyde,  et  pendant  le  re- 
froidissement,il  se  dépose  en  abondance  de  longues  aiguilles  brunes 
soyeuses  de  benzine  tribromée.  On  obtient  encore  une  certaine 
quantité  de  produit  en  filtrant,  ajoutant  de  l'eau  et  concentrant; 
il  n'est  pas  possible  d'enlever  la  matière  colorante  au  moyen  de 
nouvelles  cristallisations;  ms^s  en  distillant  et  en  faisant  cristal- 
liser la  matière  volatilisée  dans  l'alcool  bouillant,  on  obtient  des 
aiguilles  déliées  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  118^,5  peu  solubles 
dans  l'alcool,  froid  ou  bouillant. 

La  benzine  tribromée  se  sublime  déjà  lentement  à  la  tempéra- 

(1)  DeuUche  chemische  GeséUschaftf  t.  rr ,  p.  962.  —  1871 ,  n*  18. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  U  iv,  p.  961.  —  1871,  n*  18. 
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tare  da  bain-marie  en  larges  aigaillea  blanches  ressemblant  à  de 
Tacide  benzoïque  sublimé;  elle  difiire  de  celle  qui  est  fusible  à  44^, 
et  qui  est  la  seule  que  l'on  ait  décrite  jusqu^à  ce  jour. 


9wr  Im  «absiitwtiom  des  unidefl  Kron»U««efi , 
par  un.  T.  MBYEB  et  O.  «TUBIIBB  (1). 


Les  auteurs  ont  préparé  de  la  dibromaniUne  par  le  procédé  or< 
dinaire,  en  agitant  de  Tacétanilide  pure  délayée  dans  Teau  avec 
quatre  atomes  de  brome  et  en  décomposant  la  dibromacétanilide 
ainsi  obtenue  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  On  a  ajouté 
la  dibromaniline  à  de  l'alcool  saturé  presque  complètement  d'acide 
nitreux;  la  réaction  commence  à  froid  et  s*achève  à  chaud,  il  se 
dégage  de  l'azote  et  de  l'aldéhyde,  et  la  liqueur  se  colore  en  rouge 
brun  foncé  ;  l'eau  précipite  une  huile  foncée  dans  le  liquide  re- 
froidi; on  la  sépare  de  la  résine  qui  se  forme  en  même  temps  en  la 
distillant  avec  de  la  vapeur  d'eau,  on  dessèche  et  on  rectifie.  C'est 
de  la  benzine  dibromée  liquide,  G*H*Br';  elle  est  incolore,  a 
Todeur  agréable  des  benzines  bromées  et  bout  à  215*  (non  corrigé) 
environ;  elle  ne  se  concrète  pas  à  — 28^. 

Cette  benzine  dibromée  diffère  de  l2#  modification  solide  fusible 
à  89*;  de  plus  la  dibromaniline  que  MM.  Riche  et  Bérard  ont 
préparée  avec  la  benzine  dibromée  solide  est  différente  de  la  di^ 
bromaniline  ordinaire.  Il  n*a  pas  été  possible  de  méthyler  la  ben- 
zine dibromée  liquide  par  le  procédé  de  M.  Fittig.  Deux  auteurs 
déjà  ont  indiqué  l'existence  d'une  benzine  dibromée  liquide,  ce  sont 
M.  Griess  (2)  et  M.  Hiese  (3). 

Si  on  ajoute  la  benzine  dibromée  des  auteurs  à  de  l'acide  nitri- 
que très-fumant  (acide  fumant  rouge  du  commerce,  décoloré  au 
moyen  d'un  courant  d'air),  il  n'y  a  pas  d'action  appréciable;  à 
chaud,  elle  se  dissout  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  groupées  concentriquement,  dont  le  nombre  aug- 
mente si  l'on  ajoute  de  l'eau;  on  les  purifie  en  faisant  cristalliser 
dans  Talcool  bouillant;  à  l'état  pur  ce  dérivé  mononitré  constitue 
de  fines  aiguilles  enchevêtrées,  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fusibles 
à  60-61*.  La  benzine  dibromée  des  auteurs  présente  des  propriétés 
en  certains  points  difi'érentes  de  celle  de  M.  Riese  ;  l'action  de  l'acide 

(1)  Devtgehe  ehemische  GeseUschaft,  p.  956.  —  1871,  n*  18. 
C2)  Bulletin  de  la  Sodété  chimiqMy  t.  a,  p.  6L 
(^  B^tXMn  de  la  Société  chimitmey  t.  xxi>  p.  394. 
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nitrique  et  le  point  de  fusion  des  produits  nitrés  ne  sont  pas  les 
mêmes  ;  mais  leurs  points  d'ébuUition  ainsi  que  la  forme  des  pro- 
duits nitrés  s'accordent. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  nitrer  la  nitraniline.  Elle  réagit 

énergiquement  sur  le  chlorure   d*açétyle  en  donnant  une  masse 

solide  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  La 

nitracétanilide  ainsi  obtenue  forme  des  lamelles  brillantes  d'un 

jaune  clair,  fusibles  à  141-143^  Il  n'a  pas  été  possible  de  la  nitrer. 


CHIMIE   ANIMALE. 

Faite  pour  «errlr  à  Panalyiie  de  Parlne, 
par  M.  «AUCOlirSKir  (1). 

Dans  le  dosage  de  l'urée  par  la  méthode  deLiebig,  l'auteur  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  à  Turine,  purifiée  par  la  baryte, 
de  manière  à  la  rendre  très-légèrement  acide  ;  il  introduit  ensuite 
la  solution  mercurique^  jusf  u*à  formation  d'un  trouble  persistant. 
Ge  n'est  que  la  quantité  de  solution  d'azotate  de  mercure  employée 
à  partir  de  ce  moment  jusqu'à  précipitation  complète,  qu*il  consi- 
dère comme  correspondant  à  l'urée  contenue  dans  la  liqueur. 

L'auteur  a  trouvé  que  l'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  tota- 
lement l'acide  urique  de  l'urine,  que  par  conséquent  tous  les  do- 
sages faits  d'après  cette  méthode  sont  inexacts.  Il  s'en  est  assuré 
de  la  manière  suivante  :  De  l'urine,  dont  on  avait  séparé  lacide 
urique  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  a  été  sursaturée  par 
Tammoniaque,  filtrée  après  douze  à  vingt-quatre  heures  et  précipitée 
par  l'azotate  d'argent.  Le  précipité  lavé  est  décomposé  par  Thydro- 
gène  sulfuré,  le  liquide  est  chauffé  à  l'ébuUition  pendant  quelque 
temps,  filtré  bouillant  et  évaporé.  Le  résidu  additionné  d'acide  chlor- 
hydrique a  fourni  de  l'acide  urique,  dont  la  pureté  a  été  constatée 
par  la  combustion.  Voici  quelques  résultats  obtenus  : 

Précipité  par  HCI.  Précipité  par  l'argent.  Total. 

0,031  p.  100  0,035  p.  100  0,066 

0,036  »  0,025  •  0,061 

0,029  >  0,027  »  0,056. 

(1)  Archiv  fûr  pathologische  Ànatomie,  etc.,  t.  ut,  p.  58.  ^Zeiisckriftfùr  ono* 
lytitehe  Chemie,  t.  x,  p.  248. 
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D*aprësces  chiffres^  Tacide  chlorhydrique  ne  précipiterait  qu'en- 
viron la  moitié  de  Tacide  urique.  Ge  résultat,  à  cause  de  son  im- 
portance, devra  encore  être  vérifié  par  de  nouvelles  analyses. 

En  précipitant  par  un  sel  d'argent,  on  ne  trouve  même  pas, 
d'après  Tauteur,  la  totalité  de  Tacide  urique  ;  car  le  précipité  ar- 
gentique  perd  un  peu  d'acide  urique,  lorsqu'on  le  lave,  et  une  pe- 
tite quantité  d'argent  se  trouve  réduite.  De  plus,  la  décomposition 
complète  du  sel  d'argent  par  Thydrogène  sulfuré  est  très-difficile 
et  les  eaux  de  lavage  de  l'acide  urique  en  entraînent  une  petite 
quantité. 

iSuTla  présenee  ^^  ylvcose  dan»  Piurlne  Bonnale, 

rpar  M.  HUIZIIVfiJL  (1). 

Pour  chercher  le  glucose  dans  Furine,  Fauteur  se  sert  des  acides 
tungstique  et  molybdique.  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  tungstate  de 
sodium  avec  un  liquide  renfermant  du  glucose  et  additionné  d'un 
peu  de  potasse  et  qu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique^ la  liqueur  prend  une  belle  coloration  bleue,  qu'un  excès 
d'acide  fait  disparaître.  L'acide  molybdique  se  comporte  d'une 
manière  analogue,  seulement  la  couleur  bleue  est  plus  stable  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique.  On  acidulé  la  liqueur  avec  de 
l'acide  chloriiydrique,  on  ajoute  du  molybdate  d'ammonium,  et  l'on 
fait  bouillir  :  si  la  solution  renferme  du  glucose,  elle  se  colore  en 
bleu.  La  réaction  est  moins  sensible  que  celle  de  Trommer  ;  mais 
lorsqu'on  opère  sur  50  ce.  de  liquide,  elle  permet  de  déceler  encore 
1/10000  de  sucre.  En  présence  de  l'acide  phosphorique,  le  liquide 
prend  une  coloration  verdâtre  ;  mais  à  mesure  que  le  phosphomo- 
lybdate  d'ammonium  se  dépose,  la  teinte  passe  au  bleu.  L'acide 
molybdique  est  réduit  de  même  par  la  matière  colorante  de  l'urine, 
par  rindican  et  par  l'acide  urique.  L'auteur  précipite  ces  substan- 
ces de  l'urine  par  le  nitrate  mercureux,  filtre  et  enlève  le  mercure 
par  le  chlorure  de  sodium.  L'urine  ainsi  purifiée  est  ordinairement 
incolore,  ou  peut  être  décolorée  complètement  par  un  peu  de  char 
bon  animal;  on  y  recherche  directement  le  glucose. 

Par  cette  réaction^  l'auteur  a  toujours  pu  déceler  la  présence  du 
glucose  dans  Yurine  normale  de  l'homme,  du  chien  et  du  lapin. 

L'urine  débarrassée  par  le  sous-acétate  de  plomb,  de  glucose, 

(1)  Archiv  der  Phytiologiej  t.  m,  p.  496.  —  Zeittchrift  fur  analytische  Che- 
wie,  t  Xj  p.  250. 

MOUV.  SÉR.,  T.  XVU.  1872.  —  SOC.  CHIM.  12 
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d'indican,  d'acide  urique  et  de  matière  colorante,  ridnit  encore  h 
solution  cnivriqiie,  l'acide  picrique  et  les  acides  tungstique  et  mo-l 
lybdique  en  solution  alcaline,  tandis  qu'elle  est  sans  action  sur  t<h\ 
cide  molybdique  en  solution  acide.  L'auteur  en  conclut  que  rurin^l 
contient,  à  c6té  des  matières  citées,  d'autres  substances  réductric 
inconnues,  mais  qui  n'influent  pas  sur  la  réaction  employée  par! 
lui,  et  que  le  glucose  est  la  seule  substance  connue  de  l'urine  qm 
réduise  l'acide  molybdique  en  solution  acide.  Les  matières  non  pré* 
cipitables  par  le  sous-acétate  de  plomb  se  transforment,    après| 
vingt-quatre  heures  (seules  ou  en  présence  de  levure),  en  substan- 
ces qui  réduisent  l'acide  molybdique  en  solution  acide. 

L'auteur  est  aussi  arrivé  à  démontrer  rex-cJcence 'oU^i^*^^®  dans' 
l'urine  normale,  en  le  transformant  par  fermenYauon  en  aiiA^w^i  ^^^  ^^J^ 
constatant  la  présence  de  ce  dernier  par  la  réaction  de  M.  Lieben. 
L'urine  purifiée  par  le  nitrate  mercureux  est  évaporée  aux  trois  quarts 
au  bainmarie,  neutralisée  et  mise  en  contact  pendant  deux  jours  avec 
de  la  levure.  Le  liquide  fermenté  (environ  500  ce.)  est  soumis  à  la 
distillation,  et  les  premières  portions  (5  à  10  ce.)  sont  traitées  par 
l'iode  et  la  potasse.  L'auteur  a  toujours  obtenu  ainsi  de  l'iodoforme. 

M.  Neubauer  a  répété  les  expériences  de  Fauteur,  mais  il 
n'est  pas  arrivé  à  des  résultats  démontrant  avec  ime  sûreté  abso- 
lue Texistence  du  sucre  dans  l'urine  normale.  L'urine  purifiée, 
comme  l'indique  l'auteur,  lui  a  donné  avec  l'acide  molybdique 
une  réaction  bien  plus  forte  qu'une  dissolution  de  glucose  qui 
en  renfermait  beaucoup  plus  que  l'urine  ne  peut  en  contenir. 
Si  l'on  considère  que  la  réaction  avec  Tacide  molybdique  n'est  re- 
lativement pas  très-sensible,  et  qu'il  faut  des  quantités  très^grandes 
de  solution  d'azotate  mercureux  pour  précipiter  l'urine  complète- 
ment, que  par  suite  l'urine  purifiée  est  très^étendue,  il  est  très- 
probable  que  l'urine  contient  des  matières  inconnues  non  précipi-. 
tables  par  le  sel  mercureux,  autres  que  le  glucose,  qui  réduisent 
l'acide  molybdique  en  solution  acide. 

Beebereb*  de  l'alb«nlB«  dans  Vnrine,  par  H.  AMJÊÉX  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  différents  procédés  de  recherche  de  l'al- 
bumine dans  l'urine,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  :  Pour 
précipiter  l'albumine  par  l'acide  acétique,  il  convient  d'employer 

(1)  Neues  Jahrbuch  /Yir  Pharmacie,  t  xxny,  p.  215.  —  Zeitsthrift  fur  onaiy- 
tùehe  Chemie,  t.  x,  p.  258. 
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féià^  ^^^  '^^  P^^^  ^  gouttes  par  15  ce.  d'urine.  Dans  le  cas  de  Facide 
^^,  nitrique,  on  peut  en  ajouter  0,5  ce.  pour  15  ce.  d'urine.  Ces  deux 
^^^.  méthodes  permettent  de  déceler  la  présence  de  0,S  p.  d'albumine 
dans  1000  p.  d'urine.  L'emploi  de  l'acide  nitrique  doit  être  préféré. 
La  méthode  de  M.  Heller,  qui  consiste  à  superposer  l'acide  azo- 
tique d'une  couche  d'urine,  est  plus  sensible^  Elle  accuse  encore 
0^05  p.  d'albumine  dans  1000  p.  d'urine. 

L^essai  au  tannin  est  encore  plus  sensible.  L'auteur  se  sert  d'une 
dissolution  de  2  p.*  de  tannin  dans  100  p.  d'alcool  faible,  et  en  ajoute 
à  l'urine  environ  }  de  son  volume.  L'urine  normale  n'est  générale- 
ment pas  précipitée  dans  ces  conditions.  Si  on  opère  avec  une  urine 
concentrée  et  riche  en  urates,  ces  derniers  sont  quelquefois  préci- 
pités. Mais  comme  les  urates  sont  solubles  à  chaud,  il  est  très- 
ËEU^ile  de  les  distinguer  de  l'aLbumiae. 

Sur  la  recherche  de  la  santoiiiiie  dam  l'arUie, 
par  H.  fi.  «CHMIDV  (1). 

L^urine  sécrétée  après  l'usage  de  la  santonine  présente  Taspect 
d'une  urine  renfermant  des  matières  colorantes  de  la  bile  ;  elle  donne 
avec  le  sucre  et  l'acide  nitrique  la  réaction  de  l'urine  biliaire.  L'u- 
rine rendue  après  l'usage  de  la  santonine  donne  avec  la  potasse  une 
réaction  très-caractérisque  :  elle  se  colore  en  rouge-cerise  ou  rouge- 
cramoisi,  suivant  la  proportion  de  santonine  prise.  Cette  coloration, 
ne  se  détruit  pas  à  la  longue;  les  acides  la  font  disparaître, 
mais  une  addition  d'alcali  la  produit  de  nouveau. 

L'urine  colorée  en  rouge  par  la  potasse  ne  laisse  passer  que  les 
rayons  rouges,  orangés  et  jaunes;  en  solution  très-étendue,  elle 
absorde  les  rayons  du  centre  du  spectre,  et  laisse  passer  les  rayons 
rouges  et  bleus. 

Pour  isoler  la  matière  colorante,  l'auteur  précipite  l'urine  d'a- 
bord avec  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  neutralise  la  liqueur  filtrée, 
et  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb  aussi  longtemps  qu'il  se  forme 
un  précipité.  Ce  précipité,  qui  est  jaune,  est  lavé  et  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool,  et  l'excès  d'acide  sulfurique  est 
enlevé  par  l'eau  de  baryte.  La  solution  ainsi  obtenue  présente  les 
réactions  décrites.  Ce  produit  coloré  paraît  être  un  acide  faible,  qui 
se  forme  par  oxydation  de   la  santonine  dans  l'économie.  Car, 

(1)  CenirMlaU  fur  die  medieinUchen  Wissentchaften,  p.  894,  1870.  — 
ZeiUehrift  fur  cmalytische  Chemie,  t.  z,  p.  254. 
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lorsqu'on  fait  bouillir  la  santonine  pulvérisée  avec  de  Tacide  ni- 
trique, le  liquide  prend  une  couleur  verdâtre,  que  la  potasse  fait 
passer  au  rouge*orangé 

ttar  Pozjdmtion  de  «uelqae»  eombiiuLisoii»  aromstlquea 
dans  Porsaniune»  par  M.  de  IVBIVCia  (1). 

1.  ScUigénine.  — L*auteur  prenait  5  à  7  gram.  de  saligénine  par 
jour,  et  précipitait  Turine  sécrétée  dans  les  48  heures,  incomplète- 
ment, avec  de  l'acétate  de  plomb.  Le  liquide  filtré  a  été  évaporé,  le 
résidu  repris  par  Talcool  absolu,  et  Textrait  alcoolique  concentré. 
Le  résidu  cède  à  Tétber,  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique, 
une  matière  cristallisant  en  aiguilles,  qui  n'est  autre  que  l'acide 
salicylwiqus ,  G'H'AzO*.  L'acétate  de  plomb  précipite  de  l'acide 
salicylique.  Les  dernières  portions  d'acide  salicylurique  sont  re- 
cueillies 40  heures  après  la  prise  de  la  saligénine. 

2.  AddephiaUque.  —  D'après  MM.  Schultzen  et  Graebe,  cet  acide 
se  transforme  dans  l'organisme  en  im  acide  azoté  excessivement  peu 
soluble.  L'auteur  n*est  arrivé  qu'à  des  résultats  négatifs;  Turine 
d'un  chien  auquel  il  avait  donné  1,5  gram.  d'acide  phtalique  lui  a 
fourni  de  l'acide  phtalique  non  altéré. 

3.  TyroHne,  — L'auteur  a  donné  à  des  chiens  jusqu'à  20  gram- 
mes de  tyrosine,  mais  il  n'a  pu  trouver  dans  l'urine  ni  d'acide  hip- 
purique, ni  d'autre  acide  aromatique.  L'urine  et  les  excréments 
étaient  au  contraire  très-riches  en  tyrosine.  Cette  substance  a 
traversé  l'organisme  sans  s'altérer. 

4.  là'adde  ménaphtoxylique  n  éprouve  pas  de  transformation. 

5.  Acide  benstiique,  — L'urine  d'un  homme  qui  avait  pris  en  deux 
jours  30  gram.  de  benzoate  de  sodium  ne  contenait  que  de  l'acide 
hippurique  ;  mais  lorsqu'on  augmentait  la  dose  à  20  gram.  par  jour, 
l'urine  renfermait  en  même  temps  de  l'acide  benzoîque  non  altéré. 

ttu  Péllmliftatioii  des  sels  alcaUns  par  l'urine, 
par  M.  MAMMUfWHUlL  (2). 

L'auteur  a  fait  des  recherches  sur  l'élimination  des  sels  alcalins 
par  l'urine,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

(1)  ATchiv  fur  AnaUmie  und  Physiologie,^,  399,  WO.-^ZeiUehriftfûr  ana* 
hftisehe  Chemief  t.  x,  p.  376. 

(2)  CeniralblattfiirdiemedieiniichenWissenschaften,y.^9,  1871.  —  Zeil- 

sohrift  fur  analytische  Chemie,  t.  x,  p.  378. 
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1.  L'urine  est  la  seule  sécrétion  qui,  dans  des  conditions  nor- 
males, élimine  des  quantités  notables  de  sels  alcalins. 

2.  Dans  des  conditions  de  nourriture  normale,  la  proportion  de 
la  soude  éliminée  dépasse  toujours  celle  de  la  potasse. 

3.  Pendant  Taccès  de  fièvre,  l'inverse  a  lieu,  la  soude  est  en 
beaucoup  plus  petite  quantité  que  la  potasse  ;  elle  disparaît  même 
souvent  presque  entièrement. 

4.  La  quantité  absolue  de  potasse  sécrétée  pendant  la  fièvre  est 
trois,  quatre,  dans  certains  cas  même  sept  fois  plus  grande  que 
pendant  Tapyrexie. 

5.  Il  est  extrêmement  probable  que  les  sels  de  soude,  dans  cer- 
taines maladies  sont  retenus  dans  Torganisme,  tandis  qu'il  n*en 
est  pas  de  même  des  sels  de  potasse. 

6.  Dans  le  typhus,  les  sels  alcalins  sont  éliminés  pour  la  plus 
grande  partie  par  les  excréments. 

7.  On  peut  admettre  que  l'échange  pendant  l'accès  de  fièvre  se 
fait  principalement  dans  les  tissus,  dont  les  cendres  sont  riches 
en  potasse. 

Rccherehefl  anr  le  sany  dans  la  leueémle, 
par  M.  B.  BBICHABDV  (1). 

L*auteur  a  constaté,  dans  le  sang  d'un  malade  atteint  de  la  leu- 
cémie, la  présence  de  la  gélatine  (0,41  p.  pour  100  p.  de  sang),  de 
rhypoxanthine  (0,18  p.  100),  de  petites  quantités  d'acide  formique, 
mais  pas  d'acide  lactique,  et  enfin  d'un  corps  azoté,  mais  exempt  de 
soufre,  soluble  dans  l'alcool.  Cette  substance  est  identiqpe  avec  le 
produit  obtenu  par  M.  Theile  (2),  parla  décomposition  de  la  vitel- 
line  ou  de  Talbumine  par  la  potasse. 

L'auteur  propose  pour  ce  composé,  qui  paraît  être  analogue  au 
glycocolle,  le  nom  d'aUmcaline, 

Le  rapport  de»  globules  blancs  et  rouges  était  pour  le  sang  étu- 
dié de  1  :  2,66. 

L'urine  du  malade  contenait  l'urée  et  l'acide  urique  en  propor- 
tions à  peu  près  normales,  mais  il  était  exempt  d'hypoxanthine. 


(1)  Archiv  der  Pharmacie^  t.  cxcv,  p.  142.    —  Zeitschrift  fur  anaiytische  Che^ 
mie,  t.  Xf  p.  379. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimiqw  [2J,  t.  x,  p.  154. 
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ttiur  le  dossge  de  mcre  dans  Parlne^  par  M,  IIAI^T  (1). 

Lorsqu'on  essaye  de  doser  au  moyen  de  la  liqueur  Fehling  le 
sucre  dans  une  urine  qui  n'en  renferme  qu'une  faible  proportion , 
on  observe  bien  une  réduction  de  l'oxyde  cuivrique,  mais  la  préci- 
pitation de  Toxydule  de  cuivre  n'a  pas  lieu ,  ou  s'il  y  a  précipitation 
d'ime  petite  quantité  d'oxydule,  celui-ci  ne'  possède  pas  la  couleur 
rouge  ou  orangé,  mais  est  d'un  vert  sale.  L'auteur  a  cherché  à  étu- 
dier les  causes  de  ce  phénomène. 

La  réaction  de  Trommer  est  très-sensible  ;  elle  permet  de  déce- 
ler encore  1  milligramme  de  glucose  dons  5  ce.  d'eau  pure. 

En  opérant  avec  de  l'urine  normale  et  une  solution  de  sucre  pur, 
l'auteur  a  trouvé  que  5  ce.  d'urine  peuvent  suffire  pour  masquer  dans 
certains  cas  la  présence  de  0,1    gramme  de  glucose.  Les  urines 
pathologiques  suivantes  se  comportaient  d'une  manière  analogue  : 
péricardite,  insuffisance  aortique,  emphysème  pulmonaire,  tubercu- 
lose, myélite  et  exsudation  pleurale,  pérityphlite,  tumeur  de  la  rate. 
L'urine  d'un  homme  atteint  du  tremblement  alcoolique  masquait 
beaucoup  moins  la  réaction  de  Trommer.  L'auteur  a  étudié  ensuite 
l'action   de  différentes  substances  sur  la  précipitation  de  l'oxyde 
cuivreux  dans  la  réaction  de  Trommer.  L'urée,  les  acides  urique, 
lactique,   oxalique,  parabanique,  la  taurine,  le  glycocolle  et  l'al- 
loxane  n'influent  pas  sur  la  réaction.  Les  sels  ammoniacaux  d'après 
les  expériences  de  l'auteur  sont,  contrairement  à  ce  qu'on  admet 
généralement,  sans  influence;  ainsi  un  liquide  qui  renfermait  0,005 
gr.    de  glucose  et  0,06   gr.   de  sel  ammoniacal  donnait  encore 
avec  la   solution   cuivrique  un  précipité   d'oxydule  très-marqué. 
L'éthylamine  ne  masque  pas  davantage  la  réaction  de  Trommer. 
D'après  l'auteur  la  créatinine  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde 
cuivreux  ;  une  molécule  de  créatinine  tient  environ  une  molécule  d^oxy- 
dule  en  dissolution;  il  parait  se  former  une  combinaison  des  deux 
substances,  que  la  potasse  ne  décompose  pas.  Mais  comçie  l'urine 
normale  ne  renferme  environ  que  0,067  p.  100  de  créatinine,  celle-ci 
ne  peut  pas  être  la  cause  unique  du  retard  dans  la  précipitation  de 
l'oxyde  cuivreux.  L'auteur  a  trouvé   que   l'urine  contient  en   effet 
encore  d'autres  matières  douées  de  la  même  propriété  et  qui  peu- 
vent être  enlevées  à  l'urine  par  le  charbon  animal.  Dans  de  l'urine 
décolorée  par  ce  moyen  l'auteur  a  pu  déceler  une  quantité  de  cui- 

(1)  Zeitschrift  fur  analytischb  Chemie,  t.  x,  p.  382. 
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« 

vre  3  à  4  fois  plus  petite  que  dans  Turine  pnmitiTe.  Parmi  les 
matières  que  le  charbon  animal  enlève  à  Turine  il  faut  citer  Tacide 
oxalurique  et  les  matières  colorantes  ;  Imfluence  de  ces  dernières 
sur  la  réaction  est  bien  plus  grande  que  celle  de  la  créatinine. 

L'oxydé  cuivreux  maintenu  en  dissolution  dans  Turine  peut  être 
en  partie  précipité  par  Toxyde  de  zinc  ;  si  la  réaction  de  Trommer  a 
donné  un  résultat  négatif,  on  jette  dans  le  liquide  chaud  une  pin- 
cée d'oxyde  de  zinc,  Ton  chauffe  de  manière  à  diviser  une  partie  de 
Toxyde  dans  la  solution  et  on  laisse  déposer.  U  se  forme  alors  au- 
dessous  du  dépôt  blanc  d'oxyde  de  zinc  un  anneau  coloré  en  jaune 
par  Toxydule  de  cuivre. 

L'auteur  conseille  donc,  avant  de  faire  un  dosage  de  sucre,  de 
traiter  l'urine  pendant  une  heure  par  le  charbon  animal;  et  si  on 
obtient  un  résultat  négatif,  de  faire  la  réaction  avec  l'oxyde  de  zi  ne. 

ttar  des  crtetanx  du  •mng,  par  M.  1¥.  PBfiTBB  (1). 

Lorsqu^on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  sang,  débarrassée  au 
moyen  de  l'azotate  d'argent  du  chlore  qu'elle  contient,  ou  à  une  so- 
lution aqueuse  d'hémoglobine >  son  volume  d'éther  et  très-peu  d'a- 
cide acétique,  la  couche  éthérée  prepd  rapidement  une  coloration 
bronzée.  Elle  montre  alors  quatre  bandes  d'absorption  :  entre  G  et 
D,  plus  près  de  G  ;  entre  D  et  E  (très- faible)  ;  près  d'E  (large),  et 
enfin  entre  E  et  F  (forte).  Les  extraits  éthérés  du  sang  préparés  en 
présence  des  acides  oxalique,  phosphorique  et  azotique,  et  l'extrait 
du  sang  obtenu  avec  de  Talcool  renfermant  de  l'acide  sulfurique, 
donnent  les  mêmes  bandes  d'absorption. 

L*auteur  est  parvenu  à  isoler  la  matière  qui  produit  ce  spectre 
d'absorption,  en  évaporant  très-lentement  l'extrait  éthéré  en  pré- 
sence de  l'acide  acétique  et  en  plaçant  le  résidu  sous  une  cloche  à 
côté  de  la  potasse.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  microscopiques 
sous  forme  d'aiguilles  pointues,  souvent  courbées  et  quelquefois 
groupées  en  étoiles.  Les  cristaux  sont  biréfringents  et  plus  volumi- 
neux que  tous  les  autres  cristaux  du  sang.  Us  sont  insolubles  dans 
Teau^  l'alcool  et  Féther,  mais  la  potasse  et  l'acide  acétique  les  dis- 
solvent aisément.  On  peut  les  faire  cristalliser  dans  ce  dernier  dis- 
solvant. L'auteur  propose  pour  cette  substance,  qui  diSère  de 
l'hémine  et  de  l'hématoïdine,  le  nom  d'hématoïne. 

(1)  Centràlblait  fur  die  medicinischen  Wwemchaften  ^  ^.  51,  1871.  Zeitschrift 
fur  analyiisehe  Chemie,  t.  x,  p.  246. 
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Préparation  de  l'ar|r«nt  pur,  par  H.  ttBAEAEB  (l). 

On  dissout  l'alliage  de  cuivre  et  djargent  dans  Tacide  nitrique; 
on  chauffe  la  solution  et  on  la  neutralise  par  un  lait  de  craie 
(exempt  de  chlorure);  on  porte  à  Tébullition  et  Ton  continue  l'ad- 
dition de  craie  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  incolore.  Pour  plus 
de  certitude,  on  en  dépose  une  goutte  sur  du  papier  à  filtrer,  àcôté 
d'une  goutte  de  cyanure  jaune  :  les  deux  gouttes,  en  se  rencontrant, 
ne  doivent  plus  donner  de  coloration  rouge  ;  on  laisse  ensuite  dé- 
poser, on  filtre  et  on  lave  le  dépôt.  En  faisant  de  nouveau  bouillir 
la  solution  et  en  continuant  Taddition  de  craie,  on  précipite  peu  à 
peu  tout  l'argent  à  l'état  de  carbonate  ;  comme  cette  dernière  opé- 
ration est  longue,  il  vaut  mieux  remplacer  la  craie  par  du  carbonate 
de  soude.  Le  précipité  bien  lavé  est  séché  et  soumis  à  la  calcination. 
Il  reste  finalement  de  l'argent  réduit,  d'un  blanc  gris,  mélangé  de 
carbonate  de  chaux  qu'on  enlève  par  une  digestion  avec  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  L'argent  peut  ensuite  être  transformé  en 
azotate  ou  fondu  avec  du  borax  et  un  peu  de  nitre.  Ce  procédé  de 
séparation  est  très-rigoureux. 

Dans  une  seconde  note,  l'auteur  spécifie  avec  plus  de  netteté  la 
limite  entre  la  précipitation  du  cuivre  et  celle  de  l'argent  ;  dans  la 
première  il  se  produit  un  dégagement  d'acide  carbonique,  ce  qui 
n'a  pas  lieu  lorsque  l'argent  se  précipite.  Au  surplus,  si  l'on  ne 
dépasse  pas  la  température  de  75  à  90®,  le  cuivre  seul  est  précipité, 
et  la  fin  de  sa  précipitation  est  annoncée  par  la  cessation  de  déga- 
gement d'acide  carboniq[ue. 

Wnr  PewMii  de»  mmmgwMhwB,  par  M.  B.  I4UCK  (2;. 

La  méthode  de  MM.  Fresenius  et  Will,  employée  très-fréquem- 
ment pour  l'analyse  des  peroxydes  de  manganèse,  ne  donne  pas 
toujours  des  résultats  concordants.  L'auteur  cherche  la  cause  de  ce 
fait  dans  l'oxydation  plus  ou  moins  complète  de  l'oxyde  ferreux 
contenu  dans  les  manganèses  naturels.  £n  effet,  lorsqu'on  conduit 
l'opération  rapidement,  on  arrive  à  un  chiffre  plus  fort  qu'avec  une 

(1)  Dingler's  polyUchniches  Joumalf  t.  ccm,  p.  111.  —  Février  1872. 

(2)  Zeiischnft  fur  anaiytische  Chimie,  t.  x,  p.  310. 
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marche  lente  du  dosage,  et  Ton  trouve  qu*ane  partie  de  l'oxydule  de 
fer  a  échappé  à  Toxydation.  H  est  donc  assez  naturel  que  ce  dosage 
ne  donne  pas  de  résultats  constants  et  il  semble  devoir  être  rejeté  ; 
car  en  industrie  on  cherche  à  connaître  la  quantité  de  peroxyde 
utilisable,  et  non  la  quantité  totale  contenue  dans  un  manganèse. 

L'auteur  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin  Tinfluence  de  la  rapidité 
de  la  marche  du  dosage,  de  la  température,  de  la  quantité  d'acide 
employé,  sur  le  résultat  final,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Lorsque  le  manganèse  est  exempt  de  fer,  la  durée  de  Topération 
n'influe  pas  sur  le  résultat.  Lorsque  le  minerai  contient  du  fer,  le 
chiffre  obtenu  augmente  avec  la  rapidité  du  dégagement  d'acide  car- 
bonique dans  Texpérience.  Mais  l'auteur  a  trouvé  qu'on  peut  rendre 
les  résultats  indépendants  delà  marche  de  l'opération,  ou  ce  qui  re- 
vient au  même,  amener  une  oxydation  complète  de  l'oxyde  ferreux, 
en  ajoutant  dans  le  dosage  6  à  8  cent,  cubes  d'une  solution  d'acé-, 
tate  de  sodium. 

L'acide  sulfurique  étendu  (1  :  1),  même  à  100®,  n'aqu'une  action 
très-faible  sur  l'acide  oxalique  ;  mais  en  présence  du  sulfate  ferri- 
que  et  du  sulfate  de  manganèse,  il  décompose  Tacide  oxalique  déjà 
à  80*.  Le  même  mélange  dégage  de  Tacide  carbonique  déjà  à  70\ 
lorsqu'on  opère  à  la  lumière  solaire. 

Le  rapport  de  Tacide  sulfurique  et  de  l'eau  ne  doit  donc  pas  dépas- 
ser à  la  fin  de  l'expérience  1 : 1,  et  la  température  ne  doit  pas  excé-  * 
der  70*  ;  enfin  l'expérience  ne  doit  pas  être  faite  à  la  lumière  solaire. 

IffoiiTeaii  procédé  de  traitement  des  minerais  d'or  et  d'arf^eni, 

par  feu  M.  Ma.  E.  BIvaT  (l). 

L'auteur  donne  d'abord  quelques  indications  sur  les  filons  auri- 
fères et  argentifères  de  Californie,  et  sur  les  méthodes  de  traite- 
ment employées  pour  en  retirer  les  métaux  précieux.  L'exploitation 
des  filons  s'est  développée  au  fur  et  à  mesure  de  l'épuisement  des 
alluvions,  et  les  usines  qui  traitent  ces  minerais  fournissent  par 
an  plus  de  350  millions  d'or  et  d'argent.  Néanmoins,  un  grand 
nombre  de  filons,  spécialement  ceux  qui  renferment  des  minéraux 
complexes,  arséniures  et  arsénio-sulfures,  ne  sont  l'objet  que  d'une 
exploitation  peu  active,  parce  que  les  procédés  de  traitement  con- 
nus ne  permettent  de  retirer  qu'une  faible  partie  des  métaux  pré- 
Ci)  Annales  de*  Mines,  VI*  série,  t.  zviu,  p.  1. 


186  CHIMIE  APPUQUËE. 

cieuz  contenus  dans  les  minerais  :  le  minerai  des  veines  les  plus 
riches  est  souvent  envoyé  en  Europe. 

Le  procédé  du  patio  n'est  guère  applicable  qu'avec  les  minercUs 
rouges^  qui  n'ont  pas  été  rencontrés  en  Californie,  et  encore  ne 
donne-t-il  que  55  à  60  p.  100  de  l'argent  contenu  dans  les  mine- 
rais :  les  minerais  noirs,  principalement  ceux  qui  contiennent  de 
l'arsenic  et  de  l'antimoine,  ne  donnent  que  de  mauvais  résultats, 
et  les  pertes  sont  encore  plus  fortes  qu'avec  les  minerais  rouges. 

L^amalgamation  à  chaud  dans  des  chaudières  en  cuivre,  appli* 
quée  surtout  à  certains  minerais  chlorurés  riches,  ne  donne,  de 
même,  qu'un  rendement  assez  faible. 

L'amalgamation  directe^  par  trituration  dans  des  pans,  est  appli- 
cable à  des  minerais  ne  rendant  pas  plus  de  300  fr.  >d'or  par 
tonne  :  le  rendement  est  toujours  notablement  inférieur  à  la  teneur 
en  or,  ce  qui  est  probablement  dû  à  la  présence  d'une  quantité 
variable  de  pyrites  aurifères,  qui  ne  cèdent  qu'une  faible  partie  de 
l'or  qu'elles  contiennent.  Avec  les  minerais  d'argent  simples,  on 
retire  de  40  à  60  p.  100  des  métaux  précieux  constatés  à  l'essai  ; 
les  minerais  complexes  n'abandonnent  qu'une  fraction  insigni- 
fiante de  l'or  et  de  l'argent  qu'ils  contiennent. 

L'amalgamation  après  chloruration  par  voie  sèche,  suivant  l'an- 
cien procédé  de  Freybei^,  donne  un  rendement  assez  irrégulier, 
pouvant  s'élever  jusqu'à  75  et  80  p.  100  de  la  teneur.  Pour  cer- 
tains minerais,  comme  la  pyrite  arsenicale,  le  rendement  est  bien 
inférieur. 

Le  nouveau  procédé  proposé  par  l'auteur,  après  plusieurs  essais 
en  grand  en  Californie,  sous  la  direction  de  M.  Gaillardon,  pro- 
mettait en  1868  un  succès  complet  (1).  Il  est  applicable  à  tous  les 
minerais,  simples  ou  complexes,  et  permet  d'extraire  économique- 
ment de  ces  minerais  à  peu  près  la  totalité  des  métaux  précieux 
contenus. 

Le  point  de  départ  des  recherches  de  l'auteur  est  dans  les  tra- 
vaux de  M.  Regnault,  qui  étudia  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  les 
sulfures  au  rouge  sombre  :  il  y  a  formation  d'hydrogène  sulfuré  et 
d'oxydes  métalliques.  Avec  les  composés  complexes,  tels  que  les 
arséniosulfures,  on  ne  parvient  pas  à  expulser  tout  l'arsenic. 
Plus  tard,  M.  Cnmenge  {Annotes  des  Mines ^  1853)  reconnut  qu'on 

(1)  Depuis  lors  diverses  circonstances;  et  principalement  sans  doute  la  mort  si 
prématurée  et  regrettable  de  l'auteur,  ont  suspendu  Tapplication  du  procédé  en 
Amérique. 
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parvenait  à  chasser  à  peu  près  complètement  rarsenic  et  Tanti- 
moine  des  cuivres  gris,  en  leur  ajoutant  une  quantité  convenable  de 
pyrite  de  fer  et  faisant  agir  la  vapeur  d'eau  sur  le  mélange  intime 
de  ces  deux  minerais  d'une  manière  continue,  en  évitant  l'accès  de 
Tair,  sans  dépasser  le  rouge  sombre  et  jusqu'à  cessation  complète 
du  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Dans  ces  conditions,  les  mi- 
nerais argentifères  pouvaient,  après  ce  traitement,  êtlre  avantageu- 
sement traités  par  amalgamation  directe.  Le  cuivre  reste  à  Tétat 
d'oxyde  dans  les  résidus  de  l'amalgamation.  Mais  la  quantité 
d'eau  en  vapeur  consommée  est  de  300  à  450  fois  le  poids  du  mé- 
lange de  cuivre  gris  et  de  pyrite. 

L'auteur,  dans  une  première  série  d'expériences,  a  vérifié  et 
étendu  les  résultats  énoncés  par  M.  Gumenge.  La  vapeur  d'eau 
agissant  au-dessous  du  rouge  sombre  sur  les  minerais  d'or  et  d'ar- 
gent de  toute  nature,  mélangés  intimement  avec  une  proportion 
convenable  de  pyrite  de  fer,  amène  ou  laisse  les  deux  métaux 
précieux  à  l'état  métaUique,  état  sous  lequel  ils  peuvent  être  aisé- 
ment amalgamés.  La  consommation  considérable  de  la  vapeur 
d*eau  rend  l'application  industrielle  impossible. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  l'auteur  a  employé  la 
vapeur  d'eau  surchauffée  vers  400*  ;  il  tire  de  ses  essais  les  conclu- 
Bions  suivantes  : 

Le  temps  nécessaire  au  grillage  et  la  dépense  de  vapeur  d'eau 
Bont  réduits  en  moyenne  dans  le  rapport  de  5  :  2. 

n  est  permis  d'espérer  que  la  dépense  de  vapeur  sera  notable- 
ment réduite  dans  les  appareils  industriels. 

Les  conditions  d'un  bon  grillage  sont  les  mêmes  que  précédem- 
ment, avec  le  procédé  Gumenge. 

L'amalgamation  des  minerais,  parfaitement  grillés,  est  très-fa- 
cile; les  résultats  dépassent  ceux  qu'on  obtient  avec  la  vapeur  non 
surchauffée  ;  le  rendement,  même  avec  les  minerais  les  plus  com- 
plexes, est  toujours  supérieur  à  la  teneur  indiquée  par  les  essais. 

Les  expériences  en  grand,  faites  en  1864-1867,  ont  démontré  la 
possibilité  d'opérer  industriellement,  pour  un  certain  nombre  de 
minerais  riches,  désignés  en  Amérique  sous  le  nom  de  minerais 
rébeUes. 

Dans  une  troisième  série  d*expériences,  l'auteur  est  arrivé  à 
diminuer  encore  beaucoup  la  longueur  du  grillage  et  la  dépense  de 
^peur  d'eau.  En  remplaçant  la  pyrite  par  de  l'oxyde  de  manga- 
nèse, de  l'oxyde  de  fer  ou  des  pyrites  bien  grillées  à  l'air,  on  arrive 
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à  ce  résultat  qui  rend  le  procédé  réellement  économicpie.  Le  ren* 
dément  a  été  en  moyenne  de  110  p.  100  de  la  teneur  à  Tessai.  Ce 
résultat  est  obtenu  cpioique  Tarsenic  ne  soit  que  très-incompléte- 
ment  chassé.  Avec  la  pyrite  arsenicale,  les  résidus  d'amalgamation 
contiennent  encore  plus  de  15  p.  100  d'arsenic.  Il  en  est  de  même 
avec  les  cuivres  gris;  de  sorte  que,  si  on  veut  les  traiter,  après 
amalgamation,  pour  cuivre,  il  faudra  les  soumettre  au  traitement 
précédemment  indiqué  avec  la  pyrite. 

Au  moyen  de  ce  procédé,  dans  le  traitement  en  grand,  la  dé* 
pense  d*eau  vaporisée  ne  dépasse  pas  8  parties  d'e^u  pour  1  partie 
du  mélange  des  minerais.  ' 

Sauf  le  chlorure  d'argent  et  les  cuivres  gris  dont  on  veut  retirer 
le  cuivre  après  avoir  extrait  l'argent  et  Tor,  la  formule  du  traite- 
ment métallurgique  est  la  suivante  : 

1^  Grillage  des  pyrites  au  contact  de  Tair.  La  pyrite  grillée,  sur- 
tout lorsqu'elle  est  aurifère,  est  plus  avantageuse  cpie  Toxyde  de 
fer  ou  Toxyde  de  manganèse; 

S®  Mélange  intime  des  minerais  d'or  et  d'argent  avec  les  pyrites 
grillées  à  l'air,  ou  avec  Toxyde  de  fer  ou  de  manganèse.  Le  plus 
souvent  on  emploiera  à  peu  près  parties  égales; 

3®  Grrillage  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  L'opération  est  faite 
à  une  température  un  peu  inférieure  au  rouge  sombre,  et  conti- 
nuée jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux  ; 

4®  Amalgamation  directe  des  minerais,  sans  addition  de  réactifs, 
par  simple  trituration  avec  du  mercure  à  sec  ou  en  présence  de 
l'eau  ; 

5^  Opérations  complémentaires,  telles  que  séparation  du  mercure 
d'avec  les  boues,  compression  du  mercure,  distillation,  fusion  et 
séparation  des  métaux  précieux. 

L'auteur  a  adopté  l'amalgamation  sans  réactifs,  après  avoir  con- 
staté que  les  diverses  substances  dont  on  avait  préconisé  l'emploi, 
huiles,  chaux,  amalgame  de  sodium,  etc.,  étaient  plutôt  nuisibles 
qu'utiles. 

Nous  ne  décrirons  pas  les  appareils  employés  par  l'auteur  pour 
ses  essais  de  laboratoire,  non  plus  que  les  appareils  industriels, 
dont  le  principal  est  le  four  à  rotation  pour  le  grillage  par  la  vapeur 
d'eau  surchauffée.  Nous  renverrons  à  ce  sujet  le  lecteur  au  mé- 
moire original  et  aux  planches  qui  l'accompagnent. 
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1314.  —  Fabrication  du  sucre.  J.  Wilson,  18  mai  1871. 

Dans  le  but  de  retirer  le  sucre  cristallisé  des  mélasses  et  des  plus 
basses  catégories  de  sucre,  Tauteur  les  mélange  avec  un  lait  de  chaux 
pour  obtenir  du  saccharate  de  chaux  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion. Le  saccharate  de  chaux  une  fois  purifié  est  traité  par  Tacide 
carbonique;  on  obtient  alors  du  sucre  pur  facilement  cristallisable. 

1337.  —  Fabrication  de  Valun  et  des  substances  alumineuses. 
AiLKEN  et  R.  Mac  Alley,  18  mai  1871. 

Le  procédé  consiste  à  opérer  en  vase  clos  la  carbonisation  des 
minerais  dont  on  extrait  Talun,  au  lieu  de  les  griller. 

1467. — Procédé  pour  faire  vieillir  les  vins.  P.  Rumine,  2juin  1871. 
Ce  procédé  consiste  dans  l'emploi  de  Tozone. 

1486.  — Préservation  pour  les  bois  de  navire.  Blair,  5  juin  1871. 

On  emploie  : 

Mercure 14 

Résine 31 

Suif 31 

Craie 18; 

et  on  ajoute  6  parties  de  la  couleur  qu*on  désire. 

1518.  — Préparation  du  fer  et  de  Facier.  Larkin,  Leighton  et 
WiiiTE,  8  juin  1871. 

Pour  avoir  du  fer  absolument  pur,  on  dissout  les  minerais  dans 
Tacide  chlorhydrique ,  on  décante  et  on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il 
commence  à  se  déposer  des  cristaux  de  chlorure  de  fer  ;  le  chlorure 
est  alors  transformé  par  Faction  de  Toxygène  et  de  la  vapeur  d'eau 
en  oxyde,  et  c'est  cet  oxyde  qu'on  traite  pour  avoir  le  métal. 

1386.  —  Raffinage  du  sucre.  S.  J.  V.  Day,  23  mai  1871. 

On  dissout  le  sucre  brut  dans  de  l'eau  contenant  un  peu  de  phos- 
phate de  soude;  on  concentre  la  dissolution  jusqu'à  cristallisation; 
on  passe  à  la  machine  centrifuge,  pour  séparer  le  sirop  des  cris- 
taux. Ce  sirop  peut  être  soumis  deux  ou  trois  fois  au  même  traite- 
ment. 

1406.  —  Décoloration  des  sirops^  etc.  Dewlings,  25  mai  1871. 
Le  carbonate  d'oxyduU  de  fer  est  très-propre  pour  décolorer  les 
huiles,  les  sirops,  etc. 
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1416.  —  Préparation  de  l'alun.  Newlands,  26  mai  1871. 

On  dissout  le  phosphate  d'alumine  naturel  dans  l'acide  sulfu- 
rique  ;  on  décante  la  liqueur  et  on  la  traite  par  une  solution  de 
sulfate  d'ammoniaque,  et  on  laisse  cristalliser. 

1422.  —  Pdte  à  papier.  Newton,  27  mai  1871. 

Pour  {iedre  la  pâte,  on  chauffe  à  une  température  assez  élevée  le 
bois  ou  les  fibres  végétales  qu'on  a  trempés  soit  dans  une  solution 
alcaline,  soit  dans  une  solution  acide. 

1598.  —  Fabrication  de  creusets.  G.  Clifford,  16  juin  1871. 

Cette  invention  se  rapporte  à  la  composition  des  mélanges  em- 
ployés dans  la  fabrication  des  creusets  d'argile  et  de  plombagine, 
et  consiste  dans  l'addition  d'émeri  (corindon},  ou  d'autres  espèces 
d'alumine  anhydre,  aux  mélanges  employés  ordinairement  dans  la 
fabrication  desdits  creusets. 

162Q.— Dépôt  du  nickel  sur  les  métaux.  J.  IInv^in^  21  juin  1871. 

La  méthode  consiste  à  déposer  le  nickel  sur  toutes  sortes  de  mé- 
taux au  moyen  d'une  machine  électro-magnétique,  au  lieu  de  le  faire 
par  une  batterie  galvanique,  comme  on  le  faisait  jusqu'ici. 

Le  bain  se  compose  de  : 

2  parties  oxalate  de  potasse; 

3  parties  sulfate  de  potasse; 

500  gr.  de  nickel  (métal),  dissous  dans  un  léger  excès  d'acide 
nitrique.  Le  tout  dissous  dans  50  litres  d'eau  environ. 

1642.  — Sulfate  de  soudCy  etc.  E.  Konigs,  22  juin  1871. 

Un  mélange  de  sel  ordinaire  et  de  peroxyde  de  fer  est  chauffé  au 
rouge  sombre  dans  un  fourneau  à  moufle.  Sur  ce  mélange,  on  fait 
passer  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'air  sec.  Ces  gaz  mélangés  sont 
chauffés  en  les  faisant  passer  à  travers  des  tuyaux  ou  des  cham- 
bres maintenues  à  une  chaleur  rouge  intense.  Le  sel  ordinaire  se 
convertit  graduellement  en  sulfate  de  soude,  pendant  que  le  chlore 
se  dégage.  Si  l'on  désire  obtenir  de  l'acide  chlorhydrique,  il  faut 
employer  un  mélange  d*air  et  de  vapeur  d'eau  au  lieu  d'air  sec. 
L'oxyde  de  fer  peut  être  remplacé  dans  le  mélange  par  des  pyrites 
en  poudre,  qui  produisent  directement  l'acide  sulfureux. 

On  obtient  ainsi  les  mêmes  produits  que  précédemment,  soit  que 
Ton  fasse  passer  sur  le  mélange  de  sel  et  de  pyrite  un  courant  d'air 
sec  ou  mélangé  avec  de  la  vapeur  d'eau. 

Le  sulfate  de  soude  est  extrait  en  lavant  la  masse  avec  de  l'eau 
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chaude;  les  liseurs  le  laissent  cristalliser  par  éyaporation  sponta- 
née ou  le  donnent  à  l'état  sec,  si  on  prolonge  Tévaporation  jusque-là. 
L'acide  chlorhydrique  est  condensé  par  les  procédés  habituels. 

On  peut  encore  employer  des  pyrites  de  cuivre  brûlées  au  heu 
d'oxyde  de  fer  seul,  en  tenant  compté  de  la  proportion  de  sulfure 
qu'elles  contiennent  encore.  Les  pyrites  de  cuivre  non  brûlées 
peuvent  également  être  employées. 

Quand  du  cuivre  ou  d'autres  métaux  fournissent  des  sels  se 
dissolvant  en  même  temps  que  le  sulfate  de  soude,  il  est  nécessaire 
de  chauffer  le  mélange  jusqu'à  ce  que  tous  ou  presque  tous  ces  sels 
soient  décomposés,  leurs  oxydes  étant  insolubles  dans  l'eau.  Si, 
malgré  cette  précaution,  il  restait  encore  une  petite  quantité  de 
sels  minéraux  à  Pétatsoluble,  ils  deviennent  insolubles  pendant  l'ex- 
traction du  sulfate  de  soude. 

1675.  —  Traitement  des  corps  gras^  huileux^  cireua>  et  hydro^ 
carboniques.  G.  Gtwyne,  S6  juin  1871. 

L'invention  consiste  à  dissoudre  ou  émulsionner  des  corps  gras 
et  autres  au  moyen  d'un  dissolvant  volatil,  et  de  filtrer  la  dissolu- 
tion sur  du  charbon  de  bois  ou  au  moyen  d'un  autre  filtre. 

1682.  —  Appareil  pour  la  fabrication  du  chlore  et  de  l'acide  sul- 
furique.  H.  Deacon,  27  juin  1871. 

Le  brevet  a  pour  objet  des  perfectionnements  relatifs  à  un  appa- 
reil contenant  des  substances  chimiques  actives  dans  un  grand 
état  de  division,  à  travers  lesquelles  on  fait  passer  des  gaz  chauffés, 
dans  le  but  d'en  obtenir  du  chlore  ou  de  l'acide  sulfurique. 

Elle  consiste  à  pourvoir  ces  appareils  d'orifices,  par  lesqpels 
les  substances  chimiques  peuvent  être  retirées  et  remplacées  par 
des  matières  nouvelles  sans  refroidir  l'appareil,  et  aussi  dans  cer- 
taines dispositions  permettant  de  nettoyer,  purifier  ces  substances 
chimiques  de  la  poussière  et  des  autres  corps  étrangers,  pendant 
qu'elles  sont  dans  l'appareil. 

1715.  —  MUange  lubrifiant.  W.-R.  Lake,  1"  juillet  1871. 

L'auteur  prend  une  Uvre  de  soude  caustique  liquide  à  environ 
15*  B,  deux  livres  de  suif,  quatre  livres  d'huile  de  pétrole.  Ces 
ingrédients  sont  soumis  à  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  le  mélange 
cesse  d'écumer,  ce  qui  arrive  à  peu  près  à  la  température  de 
260*  G.  Il  met  alors  ce  mélange  dans  des  sacs  qu'il  soumet  à  une 
pression  qui  est  maintenue  jusqu'à  ce  que  l'huile  ou  la  matière 
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liquide  soit  enlevée.  Cette  huile  ou  ce  liquide  et  la  masse  restante 
peuvent  être  employés  pour  des  usages  lubrifiants.  A  la  masse 
solide,  il  ajoute  des  poils,  crins  d'animaux,  dans  la  proportion  de 
5  livres  de  poil  pour  100  livres  de  la  composition  solide,  et  mélange 
ces  deux  substances  parfaitement. 

1776.  —  Superphosphates  de  chaux.  B.  Tanner,  7  juillet  1871. 

L*invention  consiste  à  traiter  les  phosphates .  de  chaux  par  des 
agents  chimiques  variés,  propres  à  les  convertir  en  superphos- 
phates dans  un  état  de  solubilité  approprié  à  la  nature  du  terrain. 

180K  —  Conservation  du  lait.  J.-A.  Wanklyn,  10  juillet  1871. 

La  conservation  du  lait,  particulièrement  au  point  de  vue  de 
l'alimentation  dans  les  grandes  villes,  présente  une  importance 
considérable.  M.  Wanklyn  propose,  dans  ce  but,  de  mélanger  le 
lait  avec  une  proportion  convenable  de  glycérine,  et  de  concentrer 
le  mélange  par  Tévaporation  lorsque  cela  est  nécessaire.  H  indique, 
comme  pouvant  être  substitué  à  la  glycérine,  le  glycol  ou  la 
mannite. 

1833.  —  Blanchiment  et  dessèchement  des  fibres.  J.  T.  Torrance, 
13  juillet  1871. 

Le  blanchiment  de  la  pulpe  ou  des  autres  matières  est  facilité 
au  moyen  d'un  agitateur  qui  renouvelle  constamment  les  surfaces. 
Le  dessèchement  de  la  pulpe  ou  des  autres  matières  se  produit  au 
moyen  de  turbines  ou  égouttoirs  centrifuges. 

1837.  —  Perfectionnement  dans  la  peroxydation  de  P oxyde  de 
manganèse  provenant  des  résidus  de  la  fabrication  du  chlore. 
W.  G.  Valentin,  13  juillet  1871. 

L'invention  consiste  à  faire  arriver  un  courant  d'air  atmosphé- 
rique froid  ou  chaud,  dans  de  Teau  contenant  en  suspension  du 
protoxyde  de  manganèse  hydraté,  en  présence  d'alcali  libre  et  d'un 
ferrocyanure  ou  ferricyanide  alcalin  (prussiate  jaune  ou  prussiate 
rouge  de  potasse) ,  ou  dans  un  mélange  de  ces  deux  derniers  corps. 
L'auteur  indique,  comme  pouvant  remplacer  ces  ferrocyanures,  ceux 
de  chaux,  de  magnésie,  de  manganèse,  etc. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   l*'  MARS   1872. 

Prisidenee  de  M,  SchûUsenberger. 

M.  Groulebois  est  nommé  membre  résidant. 

La  Société  reçoit  un  volume  des  Mémoires  de  la  Société  des 
sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux  ; 

Six  volumes  des  Archives  Néerlandaises  des  Sciences  exactes  et 
naturelles. 

M.  FriedeL)  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Silva,  ajoute  quel- 
ques observations  à  ce  qu'il  &  dit  dans  la  dernière  séance ,  sur  la 
préparation  de  la  trichlorhydrine  par  l'action  du  chlorure  d'iode  sur 
le  chlorure  de  propylène.  H  indique  l'existence  de  deux  propylènes 
chlorés  isomériques ,  qui  se  forment  également  lorsqu'on  chauffe  le 
méthylchloracétol  chloré  avec  Teau^  ou  lorsqu'on  traite  le  propylène 
chloré  par  le  chlore  à  l'ombre.  D  décrit  un  éther  benzoïque  chloré 
qui  se  prodmt  lorsqu'on  chauffe  le  bromure  de  propylène  chloré 
avec  le  benzoate  d'argent. 

M.  Salet  présente  quelques  observations  sur  les  spectres  mul- 
tiples du  brome,  du  soufre,  du  carbone. 

M.  Lebel  décrit  une  matière  colorante  que  l'on  extrait  en  traitant 
les  brais  secs  par  Téther.  La  graisse  noire  de  Bechelbronn  etun  bi- 
tume de  Chine  ont  donné  la  même  substance  contenant  86, S  et  86,8 
de  carbone  et  8,8  et  8,7  d'hydrogène.  Un  bitume  liquide  d'Egypte  a 
fourni  une  matière  contenant  70,1  de  carbone  et  7,7  d'hydrogène. 

M.  Maumené  revient  sur  la  communication  qu'il  a  faite  dans  la 
séance  précédente,  au  sujet  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  AzO'H*. 
Le  précipité  que  ce  corps  réducteur  donne  avec  l'azotate  d'argent  a 
été  soumis  par  M.  E.  Divers  à  la  calcination  et  a  produit  de  l'azo- 
tate d'argent.  M.  Maumené  fait  remarquer  que,  d'après  sa  théorie, 
la  calcination  donne  : 

30AzO.AgO= AgO.  AzO''+  29Ag+  27AzO*+A«, 

et  que  la  quantité  d*azote  libre  est  si  petite  qu'elle  est  difficile  à 
constater. 

NOUV.  StR.f  T.  XVII.  1872.  —  SOC.  CHIM.  13 
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M.  Maumené  demande  ensuite  la  pennission  de  signaler  a  priori 
une  découverte  des  plus  intéressantes  que  sa  théorie  fait  prévoir  : 
si  l'on  mêle  le  corps  AzO'H^  avec  4^  la  soude,  équivalent  à  équiva- 
lent, l'introduction  de  Tiode  dans  ce  mélange  fera  naître  : 

8(AzOW+NaO.HO)+5I=5NaI+3A2*0».NaO+2AzO*+24HO, 

c'est-à-dire  un  acide  nouveau,  et  dont  rien  dans  les  idées  courantes 
ne  ferait  soupçonner  la  formation,  du  bioxyde  d'azote  et  de  Peau. 

Un  excès  de  soude  n'aurait  qu'un  inconvénient,  celui  d'absorber 
des  quantités  inutiles  d'iode. 

M.  Maumené  annonce  cette  découverte  théorique  et  exprime  l'in- 
tention de  ne  pas  la  constater  lui-même  par  l'expérience,  pourqu^il 
soit  plus  évident  que  les  indications  de  sa  théorie  sont  certaines, 
n  se  déclare  prêt  à  en  écrire  sur  le  tableau  de  la  Société  de  6  i 
8000  aussi  importantes. 

M.  Grimaux  signale  un  procédé  qui  permet  de  manier  facilement 
le  chlore  pour  les  procédés  de  chloruration,  et  qui  consiste  à  dis- 
soudre le  chlore  dans  le  chloroforme.  H  pense  pouvoir  remplacer  le 
chloroforme  par  le  tétrachlorure  de  carbone. 

M.  Friedel  présente  de  la  part  de  M.  de  Goppet  un  travail  sur 
les  dissolutions  sursaturées  de  suKate  de  soude. 

M.  Terreil  fait  observer  qu'il  a  déjà  indiqué  qu'en  opérant  dans 
des  flacons  ouverts,  la  solidification  se  fait  à  4^,2. 

Les  faits  décrits  par  M.  de  Goppet  sont  en  désaccord  avec  les 
indications  de  M.  Terreil. 

M.  GuiGNET  a  essayé  de  faire  réagir  le  sulfure  de  carbone  sur  le 
chlore  ;  la  réaction  commence  après  quelques  heures,  et  elîe  est  com- 
plète 24  heures  après  ;  il  se  fait  du  chlorure  de  soufre  et  différents 
coips  qu'il  étudie. 

M.  ScHÛTZENBERGER  Communique  la  suite  de  ses  recherches  sur 
les  combinaisons  du  platine  et  du  phosphore. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

De»  étlten  acétique*  de  la  dvleite  et  de  la  dnleltaae, 

par  M.  e.  BOUCHLOIDAT. 

L'acide  acétique  forme  avec  la  dulcite  deux  séries  de  composés 
neutres.  La  première  comprend  les  éthers  acétiques  de  la  dulcite. 
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la  deuxième  les  éthers  de  la  dulcitane,  premier  anhydride  de  la 
dulcite.  (On  ne  connaissait  jusqu'à  ce  jour  que  quelques  éthers  de 
la  dulcite,  la  dulcite  hexanitrique  et  la  dulcite  tétranitrique.) 

J'ai  obtenu  un  certain  nombre  de  ces  composés  formés  simulta- 
nément dans  Faction  de  Tacide  acétique  anhydre  ou  du  chlorure 
acétique  sur  la  dulcite.  Je  décrirai  successivement  les  éthers  de  la 
dulcite,  puis  ceux  de  la  dulcitane. 

Dulcite  diacétique  :  C"H»(H*0*)*(C*H*0*)». 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  dissoudre  à  l'ébullition  du 
liquide  I  partie  de  dulcite,  1  partie  d'acide  acétique  anhydre  et 
10  parties  d'acide  cristallisable  ;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare 
de  la  dulcite  diacétique,  que  l'on  purifie  en  la  faisant  cristalliser 
dans  l'eau.  C'est  un  composé  cristallin,  fusible  à  175®;  ses  solu- 
tions aqueuses  dévient  trës-faiblement  le  plan  de  polarisation 
vers  la  droite  [a]j  =  -|-0®47'.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  très-peu 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  presque  insoluble  dans  l'éther.  L'eau 
bouillante  le  saponifie  en  partie,  les  solutions  alcalines  étendues  le 
transforment  en  acétates  et  en  dulcite  mélangée  de  l/IO  au  plus  de 
dulcitane.  Traité  par  l'acide  nitrique  fumant  additionné  d'acide 
snlfurique,  il  forme  un  éther  nitré  complexe. 

DtUciU  hexacétique  :  C"H*(G*H*0*)«. 

On  obtient  ce  composé  en  chauffant  pendant  six  heures  vers  180* 
2  parties  de  dulcite,  7  parties  d'acide  acétique  anhydre  et  2  parties 
d'acide  cristallisable.  Les  cristaux  déposés  par  le  refroidissement 
constituent  la  dulcite  hexacétique.  Ce  corps  fond  à  171®,  il  se  so- 
lidifie à  140®.  On  peut  le  sublimer  en  le  maintenant  à  250®  ou 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  au-dessus  de  la 
masse  fondue.  Les  cristaux  sublimés  commencent  à  fondre  à  150®; 
ils  ont  la  même  composition.  La  dulcite  fondue  à  ^00®  et  brus- 
<piement  refroidie  constitue  une  matière  amorphe  de  la  consistance 
d'une  résine  épaissie,  beaucoup  plus  soluble  que  le  composé  pri- 
mitif dans  les  dissolvants  de  ce  corps.  Ces  solutions,  abandonnées  à 
elles-mêmes  dans  des  vases  bouchés,  déposent  du  jour  au  lende- 
main l'excès  de  dulcite  acétique  avec  tous  ses  caractères  primitifs 
La  dulcite  hexacétique  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  so- 
lubie  dans  l'alcool  chaud,  très-peu  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'éther.  Les  solutions  alcooliques  de  ce  composé  n'ont  pas  exercé  de 
déviation  mesurable  sur  le  plan  de  polarisation. 

L'eau  et  les  alcalis  hydratés  transforment  la  dulcite  hexacétique 
en  acide  acétique  ou  acétates  et  en  dulcite  mélangée  de  1/10  au 
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plus  de  dulcitane.  L'acide  nitrique  fumant  additionné  diacide  sul- 
fiirique  n'agit  pas  sur  la  dulcite  hexacétique. 

DulcUe  pmtacétomanochlorhydriqiie  :  G"H»(G*H*0*)*Ha. 

On  prépare  ce  composé  en  chauffant  pendant  sixheures  de  la  dulcite 
porphyrisée,  avec  8  à  10  fois  son  poids  de  chlorure  acétique  pur. 
On  enlève  l'excès  de  chlorure  acide  et  Tacide  acétique  formé  en  la- 
vant à  l'alcool  froid.  (H  est  indispensable,  dans  cette  préparation, 
d'éviter  une  température  supérieure  à  60^) 

La  dulcite  pentacétochlorhydrique  est  un  domposé  cristallin  pres- 
que insoluble  dans  tous  les  dissolvants  à  froid  ;  tous  ces  corps,  à 
la  température  de  l'ébuUition,  le  transforment  en  dulcite  pentacé- 
tique  et  en  acide  chlorhydrique.  L'acide  acétique  à  Tébullition  le 
change  en  dulcite  hexacétique. 

DukiU  pentacétique  :  C*«H'(H*0*)(G*H*0*)*. 

Ce  corps  se  forme  par  l'action  de  l'eau  ou  de  Talcool  bouillants 
sur  le  composé  précédent  ;  il  est  cristallin,  soluble  dans  Talcool 
bouillant,  moins  cependant  que  le  composé  hexacétique,  presque  in- 
soluble dans  l'eau  et  dans  l'éther.  Les  solutions  alcooliques  n'ont  pas 
d'action  sensible  sur  la  direction  du  plan  de  polarisation.  La  dulcite 
pentacétique  fond  à  165^;  à  250%  elle  se  sublime  en  partie  en 
perdant  de  Peau.  L'eau  bouillante  et  les  alcalis  hydratés  la  trans- 
forment en  acide  acétique  ou  acétates  et  en  dulcite  mélangée 
de  1/10  de  dulcitane. 

Dulcitane  diacétique  :  C"H*0«(H«0*)VC*H»0*)*. 

On  distille  jusqu'à  150*  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  la 
dulcite  diacétique  ;  le  résidu  est  traité  par  l'éther,  qui  ne  dissout 
que  les  dérivés  acétiques  de  la  dulcitane.  La  solution  éthérée,  après 
avoir  été  agitée  avec  une  solution  de  carbonate  alcalin,  est  évapo- 
rée ;  le  résidu  de  cette  évaporation  est  repris  par  de  l'eau  iroide, 
qui  ne  dissout  que  la  dulcitane  diacétique. 

La  dulcitane  diacétique  est  un  corps  amorphe  très-visqueux,  de 
saveur  très-amère,  soluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool,  l'éther.  Les 
solutions  aqueuses  agissent  sur  la  lumière  polarisée:  [a]jr=l*3r. 
L'eau  et  les  alcalis  hydratés  décomposent  ce  corps  à  Tébullition,  en 
régénérant  de  la  dulcitane  mélangée  de  moins  de  1/10  de  dulcite. 
L'acide  acétique  anhydre  le  transforme  à  180*  en  dulcitane  té- 
tracétique,  et  pour  une  faible  portion  en  dulcite  hexacétique.  L'acide 
nitroBuIfurique  la  transforme  en  un  éther  nitré  mixte  amorphe,  li- 
quide et  visqueux. 
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IhUcitane  tétracétique  :  C«"H*0*(G*H*0*)*. 

Ce  composé  s'obtient  en  évaporant  les  eanx  mères  de  la  prépa- 
ration de  la  diilcite  hexacétique  ;  on  lave  les  résidus  avec  une  so- 
lution de  carbonate  alcalin,  et  on  reprend  le  résidu  insoluble  par 
Tétber.  La  dulcitane  tétracétique  est  amorphe,  de  la  consistance 
d'une  résine  molle  ;  elle  possède  une  saveur  amère  insupportable  ; 
elle  est  insoluble  dans  F  eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
réther  firoids.  Ses  solutions  aqueuses  agissent  sur  la  lumière  po- 
larisée :  [oi]j=6»  21'. 

L'eau  et  les  alcalis  hydratés  la  transforment  à  l'ébullition 
en  dulcitane  mêlée  de  1/lQ  au  plus  de  dulcite  ;  l'acide  acé- 
tique anhydre  à  180*  la  transforme  partiellement  en  dulcite  hexa- 
cétique ;  Tacide  nitrosulfurique  n'agit  pas  sur  elle. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  la  dulcite  jouant  le  rôle  d'alcool 
hexatomique  peut  fournir  deux  séries  d'éthers  avec  un  seul  et 
même  acide  monobasique  : 

C»H*(H«O*)«+nA'--nH«0», 
G"H*0«(H*OY+inA— (m+l)H*0*, 

les  éthers  de  chaque  série  régénérant  par  la  saponification  de  la 
dulcite,  pour  les  composés  de  la  première  série  dérivant  directe- 
ment de  la  dulcite  ;  de  la  dulcitane,  pour  les  composés  de  la  se- 
conde série. 

Tnuuiformatioii  de  l'acétoMe  em  hydrwe  d'hesylèmey 

par  m.  e.  BOUCHiiLliDAT. 

L'acétone,  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant(l],  fournit  l'alcool 
isopropyUque  et  une  certaine  quantité  de  pinacone^  composé  dont 
la  formule  correspond  à  deux  molécules  d'acétone  combinées  à  une 
molécule  d'hydrogène  : 

2G«H«0*+H* =C«*H«*0*. 

Cette  substance,  que  certains  chimistes  regardent  comme  un 
glycol,  régénère  le  composé  qui  a  servi  à  la  former,  par  Faction  des 
agents  d'oxydation  les  plus  ménagés,  et  elle  fournit  dans  ces  con- 
ditions des  composés  ne  renfermant  que  six  équivalents  de  carbone. 
Cependant  on  peut  considérer  ce  corps  comme  un  dérivé  nor- 
mal d'un  carbure  d'hydrogène  contenant  un  nombre  double  d'é- 
quivalents de  carbone,  Vhydrure  (Theœylètie  ou  dipropyle. 

(1    Friedel,  Ann.  Chim.  et  Phyt.,  4*  série,  t.  xvi,  p.  391.  —  1869. 
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L*hydrate  de  pinacone  pur  et  cristallisé  a  été  diaufié  à  160  de- 
grés pendant  trois  heures  avec  25  fois  son  poids  d'adde  iodhy- 
drique  en  solution  saturée  à  0**.  On  distille  le  contenu  des  tubes 
tant  qu'il  passe  des  gouttelettes  huileuses  ;  le  produit  de  la  réaction 
est  constitué  par  un  liquide  un  peu  plus  dense  que  Teau,  et  qui 
est  un  mélange  de  pinacoline  (anhydride  de  la  pinacone],  G^H^^O*, 
et  d'un  composé  iodé  G'*H*'I,  dipropylène  iodé,  mélangés  de 
traces  de  composés  plus  avancés  de  condensation. 

La  pinacone,  traitée  par  l'iode  et  le  phosphore  en  présence  de 
l'eau,  à  la  température  de  Tébullition,  donne  les  mêmes  composés, 
mais  la  proportion  de  dipropylène  iodé  est  moindre  que  dans  le 
produit  obtenu  par  la  première  méthode. 

Le  liquide  brut  commence  à  bouillir  à  110*.  On  a  recueilli  la 
portion  passant  de  142*  à  145^  :  le  produit  passant  dans  ces  limites 
de  température  est  un  peu  coloré  par  l'iode  qui  est  mis  en  liberté 
pendant  les  distillations  ;  il  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants (1)  : 

Théorie. 
C.  .  .  •    34,9  34,3 

H.  .  .  .      6,0  5,2 

I.   .  .  .    '57,5  60,5 

98,4  100,0 

La  composition  de  ce  composé  a  été  confirmée  par  les  produits 
de  quelques-unes  de  ses  réactions.  Ainsi,  traité  par  le  zinc  en  tour- 
nure et  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  un  carbure  d'hydrogène 
qui  se  combine  immédiatement  au  brome,  en  fournissant  un  bro- 
mure liquide  C"H"Br*. 

Le  dipropylène  iodé  G^*H^*I  a  été  chauffé  à  270*  pendant  trois 
heures  avec  1 5  fois  son  volume  d'acide  iodhydriqpe  aqueux  d'une  den- 
sité égale  à  2.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  une  certaine 
quantité  d*un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  éclairante,  très-probable- 
ment de  l'hydrure  depropylène.  Le  liquide  surnageant  l'acide  iodhy- 
drique  est  à  peine  coloré  par  de  l'iode.  Soumis  à  la  distillation,  il 
se  sépare  facilement  en  un  produit  passant  de  58  à  60^,  formant  les 
quatre  cinquièmes  de  la  masse.  Le  résidu  est  constitué  par  un  mé- 
lange de  carbures  qui  ne  commencent  à  distiller  qu'au-dessus  de 
130*.  Le  produit  passant  à  59^  possède  les  caractères  des  carbures 

(1)  On  peut  difficilement  obtenir  un  composé  plus  pur;  en  effet,  ce  coips  se  d^ 
trait  en  partie  pendant  les  distillations,  en  mettant  de  Tiodeen  liberté  et  en  four- 
nissant des  composés  polymères. 
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complètement  saturée.  H  paraît  identicpie  avec  Yhydrure  de  dipro- 
pyUÎne  obtenu  par  M.  Berthelot  par  l'action  de  Tacide  iodhydrique 
aqueux  à  280^  sur  le  diallyle.  H  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel  ;  il  ne  se  combine  ni  au  brome  ni  à  l'acide 
sulfurique,  etc.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  S,947; 
il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 
C  .  .  .  .     83,7  83,7 

H  .  .  .  .     16,7  16,3 


100,0 

C'est  un  isomère  de  Thydrure  d*hexylène  obtenu  dans  les  mêmes 
conditions  au  moyen  de  la  benzine.  Son  caractère  différentiel  prin- 
cipal consiste  dans  le  point  d'ébullition,  qui  est  de  10  degrés  infé- 
rieur, l'hydrure  d'hexylène  de  la  benzine  bouillant  sa  69  ou  70®;  à 
constitution  est  d'ailleurs  parfaitement  connue  d'après  son  mode 
même  déformation. 

Le  dipropylèneiodé  est  vivement  attaqué  à  froid  par  le  brome,  avec 
dégagement  d'acide  bromhydrique  et  mise  en  liberté  de  l'iode.  Le 
corps  que  Ton  obtient  ainsi,  après  avoir  épuisé  l'action  du  brome,  est 
solidoy  cristallisant  très-bien  de  la  solution  dans  le  chloroforme  ;  il 
fond  alors  à  142®;  il  se  sublime  même  avant  son  point  de  fusion, 
en  émettant  des  vapeurs  qui  irritent  vivement  les  muqueuses  :  c'est 
un  bromure  de  dipropylène  brome,  G^^H^^Br*,  ayant  la  même 
composition  que  le  tétrabromure  de  diallyle. 

Ainsi  l'acétone,  sous  Tinfluence  successive  d'agents  d'hydrogé- 
nation, donne  naissance  à  un  carbure  d'hydrogène  contenant  un 
nombre  d'équivalents  de  carbone  double  de  celui  correspondant  à 
Tacétone,  corps  générateur.[Ge  carbure  d'hydrogène  parait  identique 
avec  celui  que  Ton  obtient  avec  le  diallyle  ;  il  parait  également  iden- 
ticjue  avec  celui  que  j'ai  obtenu  en  poussant  jusqu'au  bout  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'iodhydrate  d'hexylène  obtenu  au 
moyen  des  alcools  hexatomiques,  la  mannite  o\\  la  dulcite.  Cette 
réaction  est  inverse  de  celle  que  j'ai  réalisée  en  traitant  les  solu- 
tions de  glucose  par  l'amalgame  de  sodium,  cas  dans  lequel  je  suis 
parvenu  à  dédoubler  la  molécule  de  la  glucose  en  deux  molécules 
d'alcool  isopropylique.  Le  rapprochement  de  ces  deux  phénomènes 
et  les  déductions  qu'il  est  facile  d'en  tirer  établissent  les  relations 
qui  unissent  d'une  façon  intime  les  alcools  hexatomiques  et  les 
sucres  naturels  qui  s'y  rattachent,  avec  les  composés  propyliques,  et 
en  particulier  la  glycérine.    ^^ 
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ANALYSE  DES  lÉlOIRBSDE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUSS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sw  mne  Bov^dle  atéUiode  de  préparer  lee  eolntloBe  eali: 
dites  c  muTMtnréee,  >  par  M.  Ma.  €.  de  COPPBV  (1). 

L*auteur  prépare  la  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude,  en 
dissolvant  dans  de  l'eau  froide  du  sulfate  de  soude  anhydre.  Pour 
que  Texpérience  réussisse,  il  faut  employer  du  sel  anhydre  qui  a 
été  chaufié  à  une  température  supérieure  à  33^  et  préserver,  pen- 
dant l'opération,  Teau  et  le  sel  du  contact  avec  les  poussières  de 
l'atmosphère.  Le  sel  ne  doit  être  ajouté  à  l'eau  que  par  petites 
portions  à  la  fois,  parce-  qu'il  s'échauffe  fortement  au  contact  de 
l'eau  froide,  et  Ton  pourrait  attribuer  à  cette  élévation  de  tempé- 
rature la  cause  de  la  sursaturation. 

En  opérant  de  cette  manière,  on  observe  que  l'eau  froide  peut 
dissoudre  une  quantité  de  sulfate  de  soude,  variable  avec  la  tempé- 
rature, mais  toujours  beaucoup  plus  grande  que  celle  qui  est  con- 
tenue, à  la  même  température,  dans  la  solution  saturée  de  l'hy- 
drate Na*SO*,10H*O.  Ainsi,  la  solution  saturée  de  sulfate  de  soude 
anhydre,  à  14^,  contient  35,8  parties  de  sel  anhydre  p.  100  d*eau, 
tandis  que  la  solution  saturée  de  l'hydrate  Na'SO*,  1  OH'O  n'en  contient 
que  18,4  parties.  De  même,  la  solubilité  du  suKate  de  soude  anhy- 
dre, à  21  ^  est  de  52,7  parties  de  sel  pour  100  d'eau,  tandis 
que  celle  de  l'hydrate  Na*SO*,10H*O  n*est  que  de  20,9  parties  de 
sel  anhydre. 

Ces  expériences  montrent  que  la  solution  ordinaire  du  sulfate  de 
soude  anhydre  est  identique  avec  ce  qu'on  appelle  la  solution  xur- 
iiUurie. 

Un  &it  acquis  par  de  nombreuses  expériences,  c'est  que  le  con- 

(1)  Camptei  rendus^  t  uzm»  p.  1324. 
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tact  d'un  cristal  de  Na'SO^lOH^O  provoque  toujours  la  cristalli- 
sation de  la  solution  sursaturée.  Le  sel  complètement  effleuri,  qui 
est  anhydre,  a  la  même  propriété. 

n  semble  donc  que  le  sulfate  de  soude  anhydre  qu'on  peut  obte- 
nir en  desséchant,  au-dessus  de  33*,  les  cristaux  à  10  atomes 
d'eau  ne  peut  être  identique  avec  celui  qui  a  été  préparé  à  des 
températures  supérieures  à  33*.  Ge  sont  probablement  des  modi- 
fications isomériques.  La  première  de  ces  modifications,  ainsi  que 
son  hydrate  Na*SO*,10H*O,  provoque  toujours  la  cristallisation  de 
la  solution  sursaturée.  Quant  à  Fautre  modification,  de  même  que 
lliydrate  Na'S0^,7H'0,  non-seulement  elle  n'a  pas  cette  propriété, 
mais  elle  est  soluble  à  froid  dans  une  solution  déjà  fortement  sur- 
saturée. 

On  peut  préparer  les  solutions  sursaturées  de  carbonate  de  soude 
et  de  sulfate  de  magnésie  de  la  même  manière  que  celle  de  sulfate 
de  soude.  L'auteur  a  employé,  à  cet  effet,  du  carbonate  de  soude 
anhydre  et  du  sulfate  de  magnésie  partiellement  déshydraté. 

•■r  la  larflaturatlon  de  la  •olvilon  de  ehlomre  de  •odlmn» 

par  M.  lé.  €.  de  COPPBT  (1). 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  solution  de  chlorure  de  sodium, 
refroidie  au-dessous  de  zéro,  peut  se  sursaturer.  L* auteur  a  ob- 
servé que  la  sursaturation  se  produit  même  quand  la  solution  est 
librement  exposée  à  l'action  des  poussières  de  l'atmosphère,  et 
qu'elle  se  trouve  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  sodium  so- 
lide. Lorsque  la  température  s*est  abaissée  à  plusieurs  degrés  au- 
dessous  de  zéro,  il  se  sépare,  tout  à  coup,  des  cristaux  transpa- 
rents qui  sont  probablement  Thydrate  NaGl,2H^0. 

Les  cristaux  de  NaGl,âH^O  sont  très-instables  à  la  température 
ordinaire;  ils  sont  immédiatement  détruits  par  le.  contact  de  la  plus 
petite  parcelle  de  chlorure  de  sodium  ordinaire  (anhydre).  L'auteur 
croit  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  sur  la  sursaturation  que, 
à  des  tempéraXures  inférieures  à  zéro^  Thydrate  NaGl,2H^0  ne  se 
décompose  pas  au  contact  du  chlorure  de  sodium  ordinaire. 

(I)  Ccmpt/Sê  rendus,  t.  lxziv,  p.;328. 
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•«F  l'aflMité  de  l'hydrogène  povr  le  ehlore»  Tezigtae 
et  l'Mote,  par  M.  S.  THOHSEIV  (1). 

L'affinité  de  l'hydrogène  pour  le  chlore  a  été  déterminée  au  moyen 
de  la  combustion  du  chlore  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  On 
trouvera  la  description  du  calorimètre,  de  ses  accessoires  et  du 
mode  d'opérer,  dans  le  mémoire  de  l'auteur,  ainsi  que  dans  les 
Annales  de  Poggendorff^  t.  GXLII,  p.  S37. 

On  s'est  servi  dans  les  calculs  des  nombres  suivants  de  M.  Stas  : 

O=16,H=l,0025,Cl=:35,457,Na=23,O43^=107,930  et  Âz=14,044. 

Le  résultat  de  quatre  expériences,  où  12  à  15  grammes  d'acide 
chlorhydrique  se  sont  formés  chacpe  fois,  a  donné  pour  la  forma- 
tion de  la  molécule  d'acide  chlorhydrique  un  dégagement  de  cha- 
leur exprimé  en  moyenne  par  22001  calories. 

Si  dûis  le  calcul  on  pose  comme  d'ordinaire  01=35,59  Na=23, 
Ag=  108,  Az=14,  on  obtient  22007%  valeur  à  peu  près  iden- 
tique avec  la  précédente.  On  a  déterminé  de  la  manière  ordinaire 
le  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  pendant  l'absorption  de 
l'acide  chlorhydrique  par  l'eau;  le  poids  de  l'eau  est  environ  200  fois 
celui  du  gaz,  de  sorte  que  le  liquide  formé  répond  à  peu  près  à  la 
formule  Ha-f.400H»0. 

Trois  expériences  ont  fourni  en  moyenne  17314<'. 

Si  Ton  ajoute  cette  valeur  à  celle  qui  précède,  on  a  la  chaleur  de 
formation  de  Tacide  chlorhydrique  aqueux,  ou  : 

(H,Cl,Aq)=39315«. 

Ces  nombres  diffèrent  notablement  de  ceux  qu'ont  fait  connaître 
MM.  Favre  et  Silbermann  d'une  part,  et  M.  Abria  de  l'autre» 

Thomsen.        Fâvre  et  Silbermann.  AbrUu 


a. 

b. 

(H,C1) 

22001» 

23783« 

23783« 

24010« 

(HCI,Aq).... 

17314 

16411 

17479 

14310 

(H,Cl,Aq)... 

39315 

40194 

41262 

38560. 

La  colonne  a  renferme  les  nombres  que  MM.  Favre  et  Silber- 
mann ont  publiés  en  1 853  ;  la  colonne  b  ceux  que  M.  Favre  a  adoptés 
en  1868,  après  avoir  déterminé  le  nombre  17479^  pour  la  chaleur 
d'absorption;  ce  nombre  s'accorde  avec  le  nombre  llZlk?  qu'a 
trouvé  l'auteur.  Mais  la  détermination  de  l'affinité  du  chlore  pour 

(1)  DêuUehe  ehemiiche  Getettte^att,  t.  iv,  p.  941.  -*  1871,  n'  17. 
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l'hydrogène  à  Tétat  sec  et  gazeux  est  notablement  inférieure  aux 
détenninations  plus  anciennes,  elle  diffère  de  1782°  de  celle  de 
MM.  Favre  et  Silbermann  qpi  a  été  employée  presque  exclusivement 
jusqu'à  ce  jour.  Il  y  a  là  une  erreur  et  elle  est  due  sans  doute  à  ce  que 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  opéré  avec  du  chlore  impur  renfer- 
mant probablement  de  Toxygène  ou  de  Tacide  hypochloreux.  Les 
résultats  de  M.  Abria  qui  a  déterminé  directement  les  trois  va- 
leurs, sont  également  fautifs;  la  somme  des  deux  premiers  nom- 
bres est  nécessairement  égale  au  dernier,  malgré  que  le  second 
nombre  soit  entaché  d'une  erreur  de  3000^. 

Uauteur,  en  se  servant  du  même  appareil,  a  déterminé  Taffinité 
de  l'hydrogène  pour  l'oxygène;  on  a  brûlé  l'oxygène  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  au  moyen  de  l'élincelle  d'induction.  L'eau  for- 
mée a  été  pesée  et  s'élevait  à  chaque  expérience  à  8  à  9  grammes. 
Le  résultat  rapporté  à  la  molécule,  en  prenant  les  poids  atomiques 

de  M.  Stas,  est 

(H*,0)=68376«. 

Ce  nombre  dépasse  de  4  millièmes  celui  que  l'auteur  a  fait  con- 
naître à  propos  de  la  chaleur  spécifique  des  solutions  aqueuses. 

Les  résultats  des  diverses  expériences  ont  présenté,  au  maximum, 
un  écart  de  1/6  pour  100.  Les  déterminations  plus  anciennes  sont  : 

Dulong 69486 

Hess 69584 

Grassi 69332 

Andrews 67616 

Favre  et  Silbermann 6892(i. 

On  ne  peut  déterminer  directement  l'affinité  de  l'hydrogène  pour 
Tazote;  le  mieux  est  de  mettre  à  profit  la  décomposition  d'une  so- 
lution d'ammoniaque  par  le  chlore.  Le  phénomène  calorifique  peut 
s'exprimer  ainsi  qu'il  suit  : 

(4AzH»Aq,3Cl)=3Gi,H,Aq-f-(AzH»Aq,ClHAq)— (Az,H»,Aq). 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  le  dégagement  de  chaleur 

dans  la  réaction 

(4A2H»Aq,3CI)= 1 19613<^  ; 

d'après  le  même, 

(Cl,H,Aq)=39315«    et    (Ada*Aq,GlHAq)=42270«  ; 
il  résulte  de  là: 

(AE,H»,Aq) = 154765« — 1 1961 3«=351 42«. 
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La  chaleur  d'absorption  de  rammoniaqpie  par  l'eau  est,  suivant 

l'auteur, 

(AiH»,Aq)=8435«. 
D'où  il  résulte  : 

(Af  ,H».  Aq)  —  (AzH»,  Aq) = (Aï,H») =26707«. 

MM.  Favre  et  Silbermann  ont  trouvé  pour  la  réaction  du  chlore 
sur  l'ammoniaque  129720%  nombre  qui  dépasse  celui  de  l'au- 
teur de  101 07*^;  d'où  résulterait  une  grande  différence  pour  la  va- 
leur de  (Az,  H*)  si  les  erreurs  pour  les  autres  nombres  servant  au 
calcul  de  cette  valeur  ne  s*annulaient  pas  réciproquement.  Voici  un 
tableau  donnant  le  calcul  de  l'affinité  dans  l'ammoniaque,  d'après 
les  nombres  de  l'auteur,  ceux  de  MM.  Favre  et  Silbermann  et  ceux 
de  M.  Favre,  en  faisant  usage  de  la  chaleur  d'absorption  de  l'acide 
chlorhydrique  corrigé  par  le  même  : 

Thomsen.          Ftvre  et  Silbermann.  FiTre. 

(H,GI) 22001«  23783«  23783« 

(HCl,Aq) 17314  16411  17479 

(AxH>Aq,HGlAq)....  12270  13536  13536 

(HCl,AzH»Aq) 51585  53730  54798 

(HAAzH'Aq.) 154755  161190  164394 

(4AzH'Aq,3CI) 119613  129720  129720 

(Az.H»,Aq) 35U2  31470  34674 

(A«H»,Aq) 8435  8743  8743 

(Ax,H») 26707  22727  25931. 

Quoique  les  nombres  des  5*  et  6*  lignes  diffèrent  entre  eux  de 
10  000  environ,  les  erreurs  se  compensent  au  point  que  les  valeurs 
de   (Az,  H')   ne  diffèrent  entre  elles  que  de  3980  et  7  76^ 

Les  deux  dernières  colonnes  font  voir  que  le  changement  d'un 
nombre,  tel  que  celui  fait  par  M.  Favre  pour  la  chaleur  d'absorption 
de  HCl,  peut  exercer  une  influence  sur  d'autres  nombres.  Si  on  ac- 
cepte comme  exact  le  nombre  17479,  on  ne  doit  pas  poser 

(Az,H»,Aq)=:31470«, 

mais  bien  34674^,  à  savoir  un  nombre  plus  grand  de  3204,  parce 
que  (GIH,  Aq)  est  un  des  éléments  de  calcul  de  (Az,  H*,  Aq). 
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m 

AetloB  ûm  trlehlormre  de  phosphore  mr  ««elqne*  Mtbydride* 
et  ehlorarei,  par  M.  «ICHAEIiM  (1). 

Anhydride  sulfureux  {%),  — Les  deux  corps,  dirigés  en  vapeurs  à 
trayers  un  tube  chauffé  au  rouge,  donnent  de  Toxydilorure  et  du 
Bulfochlorure  de  phosphore  : 

S0« + 3PCl»= PCl»S+ 2PC1H). 

BydroxyloMorure  de  siUfuryle.  —  Un  mélange  de 

Pa»  et  3S0»(0H)C1 

donne  déjà  à  froid  de  l'anhydride  sulfureux  ;  la  réaction  s'achève  à 
chaudy  et  donne  naissance  au  chlorure  S'O'Gl^  : 

2PCl»+8SO*(OH)Cl  =PK)»-f-  3S*0»Cl*-f.2SO*+8HGl. 

Le  chlorure  S'O^Gl'  lui-même,  traité  par  un  excès  de  PGl*,  se 
décompose  d'après  Téquation 

SKI»C1«+2PCI»=2S0*+PC1»0+PC1». 

Anhydride  chlorochramique.  ^  Chaque  goutte  de  ce  corps,  en  tom- 
bant dans  du  trichlorure  de  phosphore,  y  produit  un  sifflement  et 
un  phénomène  lumineux  ;  à  la  fin  de  la  réaction,  les  dernières  addi- 
tions produisent  quelquefois  une  détonation.  Si  Ton  distille  le  pro- 
duit de  la  réaction,  il  ne  passe  que  de  l'oxychlorure,  avec  l'excès 
du  trichlorure  de  phosphore  et  un  peu  de  pentachlorure.  Le  résidu 
est  formé  de  chlorure  de  chrome  et  d'anhydride  phosphorique  : 

4CrO*Cl*-f-  6PC1»=  2Cr»Cl«-f.  PCI» + 3P0G1»+P*0». 

Biehromatô  de  potassium.  -—A  166%  en  tubes  scellés,  la  réaction 
paraît  avoir  lieu  d'après  Téquation 

aoCro'K*  -H2PC1»=  18CrO»KCl  +15P0»K-f-  42CrO*+  27KCI+  27POC1». 

Anhydride  antimonieux.  —  Chauffé  à  160®  avec  du  trichlorure  de 
phosphore  en  excès,  il  fournit  de  longs  cristaux  blancs  qui,  après 
quelques  jours,  se  réunirent  en  mamelons;  c'était  du  trichlorure 
d'antimoine  \  il  était  accompagné  d'anhydride   phosphorique  ;   en 

(1)  Jonmai  fùT^àkHiche  Chemie.  Nouv.  lérie,  t  it,  p.  449.  —  1871,  n'  20. 
m  Bulkêin  de  la  Société  ehimiqne,  U  xv,  p.  185. 
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même  temps  il  B*était  formé  du  phosphore  amorphe.  Geluî-ci  pro- 
vient évidemment  de  Faction  de  l'antimoine  d'abord  mis  en  liberté 
(l'anhydride  arsénieux  fournit  de  Tarsenic  libre).  En  effet,  Texpé- 
rience  a  montré  que  le  trichlorure  de  phosphore,  chauffé  avec  de 
l'antimoine,  donne  du  phosphore  rouge  et  du  trichlorure  d'anti- 
moine. L^antimoine  a  donc  plus  d'affinité  pour  le  chlore  <pie  le 
phosphore  et  l'arsenic. 

Anhydride  arUimanique.  — La  réaction,  qui  a  lieu  à  160^,  consiste 
simplement  en  un  double  échange  de  chlore  et  d*oxygène ,  qui 
fidt  encore  ressortir  la  plus  grande  affinité  de  Tantimoine  pour  le 

chlore  : 

Sb«0»  +  2PCI» = 2SbCl» + P»(y. 

Oxyde  de  bismuth.  —  L'auteur  interprète  la  réaction  par  Téquation 

7Bi*0»  +  7PCI» = 2P»0*Bi*+  8Bi  "J* +PGI»0  +  2BiOCL 

La  présence  de  BiGi*  est  probable,  parce  que  l'action  de  Peau 
produit  du  trichlorure  de  bismuth  et  du  bismuth  métallique. 

Oxyde  de  plomb.  —  Arrosé  avec  PGl*  et  chauffé  sur  la  lampe,  il 
produit  une  incandescence  ^  il  y  a  du  plomb  réduit  : 

6PbO  4-  2PCl»==I»0«Pb+3PbCl*+ 2Pb. 

L'oxyde  puce,  introduit  dans  PGl*  chauffé,  produit  un  phénomène 
d'incandescence  ;  la  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

4PbO*  +  4PCl»=P«0«Pb+  3PbCl*+2PCl»0. 

L'oxyde  stanniqite  donne  du  bi-  et  du  tétrachlorure  d'étain  et  de 
Tanhydride  phosphorique. 

U oxyde  de  cuivre  donne  des  chlorures  cuivreux  et  cuivrique,  du 
phosphate  de  cuivre  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore. 

L'oxyde  de  m>ercure  donne  naissance  à  la  même  réaction. 

Acide  molybdique,  —  Il  s'échauffe  avec  PGl*  et  se  colore  en  bleu  ;  à 
160^  le  mélange  devient  bleu  foncé.  La  réaction  se  représente  par 
les  deux  équations  : 

MoO»+PCl»= MoO"+PCl»0 
3MoO»+2PCi»0= MoO«a« + P«0\ 

Acide  tungstique^  peroxyde  dé  manganèsej  oxyde  ferrique.-^  Pas 
de  réaction. 
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Sw  1a  eontpositioB  de  Phydrmto  antlHtoniqAe, 
par  M.  A.  «BtPJFHBB  (1). 

D'après  Berzelius,  cet  hydrate,  préparé  par  Taction  de  Teaa  régale 
sur  rantimome,  puis  lavé  à  l'eau,  renferme  SbO*H.  D'après  M.  Fremy , 
celui  qui  est  obtenu  en  précipitant  Tantimoniate  de  potasse  par 
Tacide  nitricpe,  lavant  à  Teau  et  séchant  à  Tair,  renferme  SbO^H'. 
Suivant  l'auteur,  cet  hydrate,  après  une  dessiccation  de  six  mois  à 
Tair,  a  pour  composition  SbO^H*.  Après  une  dessiccation  à  175®,  il 
renferme  SbO*H.  A  275®,  il  se  déshydrate  complètement,  laissant  de 
Tanhydride  antimoniqpe  jaune  qui  perd  déjà  de  l'oxygène  à  300* 
en  se  transformant  en  antimoniate  d'antimoine  Sb'O*. 

Uuw  l'exisience  d'an  isoHière  de  PozjmQftire  de  carbone, 

par  M.  KOIiBB  (2). 

L'auteur  pense  qu'il  doit  exister  deux  oxysulfiires  de  carbone 
dîflérents;  l'un  serait  (CO)S,  l'autre  (GS)O(Î). 

Si  le  sulfocyanate  de  potassium   ^  |S''  traité  par  Tacide  sulfu- 

CSi 
rique  fournit  l'oxysulfure  (GO)S",  son  isomère  ^  JAz  fournira  Toxy- 

aulfure  de  carbone  isomérique  (GS)0. 

De  plus,  on  peut  admettre  qu'en  faisant  absorber  l'oxysulfure 

!SK 
OC«H*  ^^^ 

OK 
n'est  pas  identique,  mais  isomérique  seulement  avec  (GS}^^,^^ 

que  M.  Debus  a  obtenu  en  traitant  le  xanthate  d'éthyle  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse.  Suivant  l'auteur,  cette  question, 
que  M.  Bender  (S)  a  déjà  étudiée,  demande  à  être  approfondie. 

Prévarattra  dm  eklerate  de  liaryte,  par  M.  JmSSBmÊAXK  [k). 

On  chaufie  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  1  équivalent 
de  sulfate  d'alumine,  1  équivalent  d'acide  sulfurique  et  2  équivalents 
de  chlorate  de  potasse  avec  assez  d'eau  pour  avoir  une  bouillie 

(1)  Journal  fur  pràkHtehe  Chemie.  Noav.  série,  t.  iv,  p.  438.  —  1871,  n*  20. 

(2)  Journal  fur  praluischs  Chemiê,  t.  vf,  p.  381.  —1871,  n*  18. 

(3)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  nouv.  aér.»  U  xu,  p.  256.  —  1869. 

(4)  Àrehiv  fikr  Phonnacte,  t  oxax,  p.  66. 
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fluide.  Par  le  refroidissement,  il  cristallise  de  Falun,  tandis  que 
Tacide  chloricpe  reste  dissous.  On  ajoute  alors  trois  à  quatre  vo- 
lumes d'alcool,  et  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  de  Teau  de 
baryte;  on  filtre  de  nouveau  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte  et 
une  nouvelle  quantité  d'alun,  on  chasse  l'alcool  par  distillation  et 
on  fait  cristalliser. 

8or  le  ehromate  de  baryte,  par  M.  B.  MEfPTKOW  (1). 

•  Lorsqu'on  prépare  l'acide  chromique  par  la  décomposition  du 
ehromate  de  baryte  par  Tacide  sulfurique,  on  obtient  quelquefois 
un  sel  qui,  après  dessiccation  sur  de  la  porcelaine  poreuse,  est  d*un 
jaune  rouge;  c'est  le  même  sel  qu'on  obtient  par  le  refroidissement 
d'une  solution  de  ehromate  neutre  de  baryte  dans  une  solution 
bouillante  d'acide  chromique.  G* est  le  bichromate  BaO,2GrO'.2H^O 
déjà  décrit  par  M.  Bahr.  Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  laissent 
déposer  d'abord  un  mélange  de  ce  bichromate  et  d'acide  chromique, 
puis  de  lacide  chromique.  Il  ne  parait  pas  exister  d'autres  chro- 
mâtes de  baryte  que  les  sels  BaCrO*  et  BaGr*0^+2H«0. 

Mur  l'inflneiiee  de  «velqves  sels  ammonlacaax  sw  la  précipi- 
tation de  Paetde  phosphorlqne  par  le  molybdate  d'aaiMtoiiiam» 

par  M.  S.  KOEIVI«  (2). 

L'oxalate  et  le  citrate  d'ammonium  ont  la  propriété  de  décom- 
poser à  l'ébullitioa  le  phosphate  tribasique  de  calcium  précipité,  de 
même  que  les  phosphates  de  fer  et  d'aluminium.  Après  une  ébulli- 
tion  d'une  demi-heure,  la  totalité  de  l'acide  phosphorique  se  trouve 
en  dissolution,  mais  la  liqueur  filtrée  n'est  pas,  ou  n'est  que  très-in- 
complétement  précipitée  par  le  molybdate  d'ammonium.  Ce  fait  a 
engagé  l'auteur  à  étudier  l'influence  des  sels  ammoniacaux  sur  la  pré- 
cipitation du  phosphomolybdate  d'ammonium.  Les  chlorure,  acétate, 
sulfate  et  nitrate  d  ammonium,  même  en  grand  excès  (10  gr.  sur 
0,1634  gr.  d'acide  phosphorique)  n'ont  qu'une  influence  très-petite. 
Pour  le  citrate  et  l'oxalate,  l'auteur  est  arrivé  à  des  résultats  beau- 
coup plus  défavorables.  Il  a  employé  10^  d'une  dissolution  d'acide 
phosphorique  correspondant  à  0,2558  gr.  de  ppophosphate  de  ma- 
gnésie, qu'il  a  additionné  de  sel  ammoniac  et  précipité  par  200^ 

(1)  PoggendorfTt  Annalen,  t.  cxlv,  p.  167.  —  1872,  n»  l. 

(2)  Zeiîsehrift  fur  ofuUytische  Chemie^  t.  z,  p.  306, 
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de  solution  molybdique.  La  solution  du  citrate  d'ammonium  avait 
une  densité  de  1,085. 


Solation  additionnée  de  Mg*Ph'0*  obtenu. 

25«c  de  la  solution  du  nitrate 0,2557 

100«  —  —  0,2478 

1  gr.  d'ozalate  d'ammonium 0,2555  i 

5  —  —  0,1932 

10  —  —  0. 

flmv  «nel^ves  aeétates  doubles  d^nnute, 
par  M.  «.  RAMlIBIiSBElM}  (1). 

Acétate  de  cuivre  et  (Turane.  —  Cristaux  rhomboédriques  verts 
transparents  et  brillants,  se  déposant  d'une  solution  des  deux  acé- 
tates mélangés.  Les  faces  dominantes  sont  celles  du  rhomboèdre 
fondamental;  les  faces  des  prismes  sont  très-peu  développées 
a:c=  1:0,7725.  Leur  composition  répond  à  la  formule 

jCuC*H-0^       j 
U(UO.C«H»0*)i^*    ^' 

Acitatô  de  cobalt  et  d'urane.  —  Petits  cristaux  jaune-brun,  du 
système  orthorhombique  : 

a  :  b  :  c  =0,8756  : 1 : 0,9W4. 
n  renferme 

jGo.C*H*0*      1  .  «„^ 

Ce  sel  devient  violet  à  130^  et  perd  prescjue  toute  son  eau.  (xrai- 
Uch  avait  attribué  7  molécules  d'eau  à  ce  sel.  Les  acétates  doubles 
isomorphes  d'urane  et  de  zinc,  d*urane  et  de  nickel  ne  renferment 
sans  doute  également  que  6H'0,  ce  qui  a  lieu  aussi  pour  l'acétate 
double  magnésien* 

Heeherehes  sur  le  tnnipstèDe,  par  M.  B.  BOSCOB  (2). 

Les  recherches  de  Fauteur  lèvent  tous  les  doutes  qui  restaient 
sur  le  poids  atomique  du  tungstène  et  sur  les  formules  de  ses  com- 
binaisons. U  a  confirmé  pour  son  poids  atomique  le  nombre  184 
(moyenne  observée  ==184,04).  Le  métal  fut  préparé  à  l'état  de 
pureté  par  réduction  de  Tacide  tungstique,  purifié  lui-même  par 

(l)  Poggendorift  Ànnatenj  t.  cxly,  p.  158.  —  1872,  n*  1. 
{%)  Ch^ictU  NewSy  t.  xzv,  p.  61. 

Mouv.  SÉR.,  T.  xvij.  1872.  —  soc.  cmM.  14 
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une  série  de  cristallisatioiis  de  son  sel  ftmmoniacal.  Sa  densité  à 
12*  est  égale  à  19,261. 

Hexachhrure  de  tungstène  WGl'.  —  Il  a  été  obtenu  en  chauffant 
le  métal  dans  un  courant  de  chlore  parfaitement  desséché  et  privé 
d'air.  S'il  restait  des  traces  d'air  ou  d'humidité,  il  se  formerait  en 
même  temps  de  roxychlorure  rouge  dont  la  séparation  de  l'hexa- 
chlorure  est  très-diffîcile.  Le  métal  prend  feu  dans  le  chlore  à  un^ 
température  peu  élevée  et  il  se  forme  un  sublimé  grenu,  formé  de 
cristaux  d'un  violet  foncé,  qui  finissent  par  se  résoudre  en  un  li- 
quide rouge  noir.  On  purifie  ce  produit  par  plusieurs  distillatîons 
dans  du  chlore  et  fincdement  dans  un  courant  d'hydrogène.  Les 
cristaux  violets  deviennent  pulvérulents  par  le  refroidissement. 
L'hexachlorure  parfaitement  pur  ne  s'altère  pas  à  l'air;  mais  pour 
peu  qu'il  contienne  des  traces  d'oxychlorure,  il  attire  l'humidité  et 
émet  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique. 

L'hexachlorure  pur  n'est  attaqué  que  lentement  par  l'eau  froide; 
mais  s'il  renferme  des  traces  d'oxychlorure,  il  est  immédiatement 
décomposé  en  donnant  un  oxyde  vert.  L'eau  bouillante  le  trans- 
forme en  acide  tungstique,  mais  celui-ci  retient  énergiquement  un 
peu  de  chlorure.  Pour  faire  l'analyse  de  ce  chlorure,  on  l'a  décom- 
posé par  l'hydrogène  à  une  température  élevée  et  dosé  l'acide  chlor- 
hydrique formé. 

Il  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'où  il  cristallise  en  ta- 
bles hexagonales.  Il  fond  à  275*  (corrigé)  ;  des  traces  d'impuretés 
abaissent  ce  point  à  180\  qui  est  celui  indiqué  par  les  précédents 
auteurs;  il  se  concrète  à  270*.  Il  bout  à  346*,7  (pression  de  759"™,5). 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  prise  à  440*  (vapeur  de  soufre)  et  à  350* 
(vapeur  de  mercure]  ;  la  moyenne  obtenue  dans  le  premier  cafl  est 
168,8;  dans  le  second,  190,6.  Ces  différences  doiyent  être  attri- 
buées à  une  dissociation.  En  effet,  si  on  chauffe  pendant  plusieurs 
heures  l'hexachlorure  de  tungstène  dans  un  courant  de  gaz  carboni- 
que sec,  il  perd  du  chlore  ;  ceci  n'a  pas  lieu  avec  le  pentachlorure. 

Lorsqu'on  chauffe  l'hexachlorure  un  peu  au-dessus  de  son  point 
de  fiision  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  On  obtient  de  longues 
aiguilles  noires,  brillantes,  qui,  pulvérisées,  sont  d'un  vert  foncé, 
comme  le  manganate  de  potassium.  C'est  du  pentacMarure  WGl^; 
on  le  purifie  par  plusieurs  distillations  dans  l'hydrogène.  Il  est 
très-hygroscopique.  Traité  par  ime  grande  quantité  d'eau,  il  donne 
une  solution  vert-olive,  mais  la  majeure  partie  se  transforme  en 
oxyde  bleu. 
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Le  pentachlorure  de  tungstène  fond  à  248*,  se  concrète  à  242*  et 
bout  à  275^6  (corrigé). 

Sa  densité  de  vapeur,  prise  à  440*,  a  été  trouvée  égale  à  186,3 
(moyenne  de  trois  expériences).  La  théorie  exige  180,7. 

TéfracMorure  de  tungstène  WQ*.  —  H  reste  comme  résidu  lors- 
qu'on distille  rhexachlorure,  ou  un  mélange  dliexa-  et  de  penta- 
chlorure dans  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique.  G*est 
une  poudre  cristalline  légère,  d'un  gris  brun,  très-hygroscopique, 
décomposable  par  Teau  en  oxyde  brun  et  acide  chlorhydrique.  H 
est  infusible  et  ne  se  volatilise  pas  sous  la  pression  ordinaire.  La 
chaleur  le  dédouble  en  pentachlorure  et  dichlorure.  Ghaufifé  au 
point  de  fusion  du  zinc,  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  donne  du 
tungstène  métallique  à  Tétat  spongieux. 

Le  diehhrure  WGl^,  obtenu  par  la  décomposition  du  tétrachlo- 
rure ou  par  la  réduction  de  Thexachlorure  à  une  température  éle- 
vée, forme  une  poudre  grise,  amorphe  et  sans  éclat,  non  volatile, 
qui  se  modifie  à  l'air  et  qui  est  décomposée  par  l'eau  avec  produc- 
tion d'oxyde  brun  et  dégagement  d'hydrogène. 

On  a  dierché  vainement  à  obtenir  un  mono^  et  un  ttichlorure  de 
tungstène. 

On  connaissait  déjà  les  oxychlorures  WOGl^  et  W0H]!1'  ;  Persoz  a 
émis  des  doutes  sur  leur  existence,  ainsi  que  M.  Debray,  qui  avait 
trouvé  pour  le  premier  une  densité  de  vapeur  anomale (1). 

Ijoxyehlorure  WOGl*  s'obtient  en  aiguilles  rouge-rubis  lorsqu'on 
soumet  Toxyde  ou  l'oxychlorure  suivant  à  Faction  des  vapeurs  de 
lliexachlorure  mélangées  de  chlore.  Il  fond  à  210*,4  et  se  concrète 
à  206*,7.  n  bout  à  227*,5  (corrigé);  sa  vapeur  est  rouge,  mais  plus 
claire  que  celle  de  Thexachlorure.  Exposé  à  Tair,  û  se  recouvre 
d*ane  couche  jaune  de  dioxychlorure.  M.  Debray  avait  trouvé  pour 
sa  densité  de  vapeur  le  nombre  148,  tandis  que  la  théorie  exige  171. 
L'auteur  a  fait  plusieurs  expériences  à  ce  sujet  et  a  trouvé,  en 
opérant  à440^,  les  nombres  171,3  et  171,7;  dans  la  vapeur  de  mer- 
cure les  nombres  obtenus  ont  été  175,8  et  170,8;  la  densité  de  va- 
peur de  WOCSl^  est  donc  normale. 

Le  dioxychlorure  WO^Gl'  s'obtient  en  chauffant  l'oxyde  brun 
dans  un  courant  de  chlore.  Sa  densité  de  vapeur  n'a  pu  être  prise, 
car  il  est  encore  liquide  à  440*. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  le  tungstène  en  donnant,  non 

(1)  BuUeUn  de  la  Société  chimique,  [2]  t.  v,  p.  121. 
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l'hezabromure,  mais  le  pentabromwrey  qui  est  en  cristaui  foncés,  à 
édat  métallique,  fusibles  à  276*  et  se  concrétant  à  273*  ;  il  bout  a 
333*  (corrigé).  L'eau  le  décompose  en  donnant  de  Tacide  bromhy* 
dri(jue  et  de  l'oxyde  bleu.  Ghauflé  à  350*  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, il  donne  un  composé  qui  est  probablement  WBr*»  mais  qui 
se  décompose  rapidement  en  donnant  une  poudre  noire  (dibromure)  • 

Les  oxybromures  WOBr*  et  WO*Br*s'obtiennentlor8qu'on  chauffe 
dans  la  vapeur  de  brome  un  mélange  de  2  parties  WO^  et  de  i  par- 
tie de  tui^tène  métallique.  Le  premier  peut  être  séparé  du  second 
par  sublimation. 

Le  diozybromure  est  également  volatil ,  mais  seulement  au 
rouge.  Le  monozybromure  fond  à  277",  bout  à  377^,5  et  est  facile- 
ment décomposé  par  Peau  qui  n'attaque  pas  le  diozybromure. 

En  chauffant  au  rouge  le  tungstène  dans  la  vapeur  d'iode,  mé- 
langée de  gaz  carbonique,  on  obtient  le  diiodure  WI',  infusible  et 
ne  se  volatilisant  pas  sans  décomposition. 
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Sur  la  préparation  de  l'oxyeyaaare  de  earbene, 
par  M.  W.  F.  «KVTIi  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  de  préparer  la  combinaison  GOCy^  et  d'en 
étudier  les  réactions.  Le  cyanure  d'argent  est  décomposé  de  la  ma- 
nière suivante  par  Poiychlorure  de  carbone  : 

AgCy +C0C1»= AgCl-f-CyCl-f-CO, 
et  non  pas  d'après  l'équation 

2AgCy + COCl» = 2  AgCl+ GOCy*. 

Un  cyanure  de  métal  diatomique  n'a  pas  fourni  de  meilleur  ré- 
sultat. L'auteur  essaye  en  ce  moment  l'action  du  cyanure  d'aj^ent 
sur  Toxysulfure  de  carbone. 

ttvr  le  eklorobroMtore  de  carbone,  par  M.  B.  ^ATEMXO  (2). 

Par  l'action  du  brome  sur  le  chloroforme^  on  obtient  une  combi- 
naison qui  renferme  GGl'Br.  C'est  un  liquide  incolore,  transparent 

(1)  Journal  fur  prakHtche  Chemie.  Nouv.  série,  t.  iv,  p.  362.  — •  1871^  n*  18. 

(2)  Gaietta  chimica  UàHana^  1. 1^  p.  593. 
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et  mobile,  qui  se  décompose  à  la  lumière  en  mettant  du  brome  en 
liberté.  Son  odeur  rappelle  celles  du  chloroforme  et  du  tétrachlorure 
de  carbone.  Il  bout  à  104^,3;  sa  densité  à  0^  est  égale  à  S,058(l}. 
On  obtient  un  autre  chlorobromure  de  carbone,  qui  est  cristal- 
lisé, C^Gl^Br',  par  Taction  du  brome  sur  le  diméthyle  penta- 
chloré. 

AettoB  d«  ehÈowobwomkmwe  ém  pho«plioi«  mnw  le  eUeval^ 

par  M.  B.  PAVBIftIVO  (2). 

L'auteur  a  fait  voir,  il  y  a  quelques  années,  que,  sous  Finfluence  de 
PCI*,  le  chloral  sec  fournit  un  dérivé  chloré  du  diméthyle  C*HC!1*  (3). 
Le  chlorobromure  de  phosphore  PGl*Br*  (par  addition  de  Br*  à  PQ' 
refroidi  par  la  glace)  donne  un  dérivé  analogue,  qui  renferme 
C?Cl*.CHBr'.  Cest  un  liquide  incolore,  transparent,  très-réfringent, 
se  décomposant  sous  l'influence  des  rayons  solaires.  H  a  une  odeur 
camphrée.  H  est  insoluble  dans  Teau  et  bout  à  200^  en  éprouvant 
un  commencement  de  décomposition.  Sa  densité  à  0*  est  égale 
2,317;  il  ne  se  concrète  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

AetioB  de  Pftiihydride  phoephorlqne  ear  le  tétrmehlerai« 
de  earbone,  par  M.  CSVSTATttOIV  (4). 

Lorsqu'on  chauffe  à  200-210%  pendant  48  heures,  1  molécule 
P'O'  avec  2  à  3  molécules  GG1\  il  se  forme  du  gaz  phosgène  (5)  : 

P»0»  4.2CCl*=G0a*+C0«+  2P0G1». 

On  obtient  ainsi  80  p.  100  de  la  quantité  théorique  de  phosgène  ; 
une  partie  de  GGl^  reste  toujours  inaltérée  ;  si  Ton  en  emploie  une 
quantité  plus  faible,  il  ne  se  forme  que  peu  ou  point  de  phosgène  ; 
ht  réaction  est  alors  : 

2P»o»+3CCl*=4POCl»+3CO». 

(1)  MM.  Friedel  et  Silva  ont  obtenu  le  môme  produit  bouillant  entre  103  et  104*, 
et  ont  communiqué  son  mode  de  préparation  et  ses  principales  propriétés  à  la 
Société  chimique,  en  juillet  1871.  Ce  chlorobromure  peut  être  distillé  sur  le  so- 
dium sans  être  notablement  attaqué.  Avec  le  potassium,  même  en  très-petite 
quantité,  il  donne  Heu,  quand  on  chauffe,  à  une  violente  explosion.        (G.  F.) 

(2)  Gaxetta  thimica  italiana,  1. 1,  p.  593. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  zi,  p.  485. 

(4)  Deutsche  ehemische  GeseUtchaft,  t.  v,  p.  30.  —  1871,  n*>  1. 

(5)  M.  Sch'ûtzenberger  a  déjà  obtenu  ce  corps  par  l'action  de  l'anhydride  sulfti- 
rique  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  (voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
t.  XII,  p.  198). 
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«u  la  ■ttroflodlftkyllM,  par  MM.  A.  «BUmBB 

La  nitrosodiéthyline  n^est  attaqpiée  que  lentement  à  100*  par  les 
alcalis  caustviaes;  à  130-150*,  la  décomposition  est  plus  complète. 
Elle  donne  naissance  à  im  gaz  alcalin  et  combustible  renfermant 
de  l'ammoniaque  et  de  Véthylamine  (analyse  du  chloroplatinate). 
L'auteur  représente  cette  réaction  par  l'équation  suivante,  qui  est 
défectueuse  : 

4((?BP)*AaO-Ax+8KHO==4((?H».H»Ax)+2AiH»+2(?H*+2Az+4CX)TL* 

+3H«0. 

C'est  donc  un  moyen  inverse  de  passer  de  la  diéthylamine  à  l'é- 
thylamine  (la  nitrosodiéthyline  résulte  de  l'action  de  l'azotite  de 
potasse  sur  la  diéthylamine)  (2). 

Parmi  les  agents  réducteurs,  l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  am- 
monique,  le  sulfate  ferreux,  le  bisulfite  de  sodium ^  sont  sans  action, 
même  à  100*,  sur  la  nitrosodiéthyline.  L'amalgame  de  sodium,  an 
contraire,  en  présence del'eau, l'attaque  énergiquementen  dégageant 
du  protozyde  d'azote  et  en  mettant  de  la  diéthylamine  en  liberté  : 

2(G«H»)«AzO.Az+4H=2(C«H«)«.HAz+Az*0+H*0. 

On  sait  que  l'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  la  nitro- 
sodiéthyline en  chlorure  de  diéthylamine  et  acide  azoteux,  avec  fixa- 
tion d'eau.  L'acide  chlorhydrique  sec  agit  d'une  manière  analogue  ; 
seulement,  au  lieu  d'acide  azoteux,  il  se  dégage  un  gaz  jaune  qui 
ne  peut  être  que  du  chlorure  de  nitrosyle,  AzOGl  : 

(C*H»)«AzO.  Az + 2Ha=(G*H")*HAz.HCl + AzOGl. 

AetloB  de  Péthylate  de  eodiam  mur  le  beMsoAte  d'élkyle, 
par  m.  A.  COBIJVHBlft  et  Ma.  «GHIBIjB  (3). 


A  160^,  ces  deux  corps  réagissent  en  produisant  du  benzoate  de 
sodium  et  de  l'éther  G^H'^0  ;mais  il  se  forme  en  même  temps  de 
petites  quantités  de  trois  autres  composés.  Le  produit  de  la  réaction 
donne  par  addition  d'eau  une  huile  qui  a  été  chauffée  à  110*  avec 
de  la  soude,  pour  lui  enlever  tout  l'éther  benzoîque  non  attaqué.  La 
solution  aqueuse  renferme  du  benzoate  et  du  formiate  de  soude. 

(1)  Journal  fur  praktùche  Chernie.  Nouvelle  série,  t.  iv,  p.  435.  — 1871,  n*  20. 

(2)  BuUHin  de  la  Société  chimique.  Nouyeile  série,  1. 1,  p.  382. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemieé  NouTelle  série,  t*  iv,  p.  446*  — - 1871,  n*20i 
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Le  produit  oléagineux  étant  rectifié,  fournit  des  produits  passant  à 
800  et  à  230^,  et  un  résidu  ne  distillant  pas  à  360^.  Les  premières 
portions  ont  sensiblement  la  même  composition,  correspondant  à  la 
formule  G"H"0*,  ou  C"H"0*.  La  portion  passant  au  delà  de  360' 
en  gouttes  épaisses  et  jaunes  renferme  C^H'^O. 

Les  auteurs  indicpent  pour  la  formation  de  ces  composés  des 
équations  qui  ne  paraissent  guère  plausibles. 

Mur  PoxydatioB  des  alcools  iertIalFesy 
par  M.  A.  BlJVJLBBOlir  (IJ. 

Dans  l'oxydation  des  alcools  tertiaires,  comme  dans  celle  des  acé- 
tones, un  des  radicaux  d'alcools  (le  plus  simple  s'il  y  en  a  plu- 
sieurs) reste  uni  au  carbone  qui  unit  la  molécule,  donnant  un  acide 
OH^O'  ;  les  deux  autres  radicaux  alcooliques  s'oxydent  isolément 
et  donnent,  s'ils  sont  primaires,  des  acides  renfermant  le  même 
nombre  d*atomes  de  carbone.  Il  ne  se  forme  jamais  de  l'acide  for- 
nûque,  mais,  à  sa  place,  de  l'acide  carbonique. 

MMyl-diithylcarbinoL  H  s'oxyde  d'après  l'équation 

CHO  [  ™^j,+0«=3G«H*0*+HH). 

DimitkylpropylcarbinoL  —  Il  donne  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 
propionique  et  de  l'acide  formique  ou  carbonique  (Popofi): 

C(HO)  { |f,^^*+O»=(?H*0»  +  C»H«O*+CH«0*+H«O. 

Le  trUthylcarbinol  G(HO)  (CPH^)*  donne  de  même  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'acide  propionique  (Nahapetian). 

Le  trinUthylcarbinol  paraît  faire  exception  à  cette  règle  ;  car  il 
donne  de  l'acétone,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  propionique. 
Ceci  s'expliquerait  si  Ton  admet  que  l'acétone  est  un  produit  d'oxy- 
dation intermédiaire.  Avec  le  diméthyl&-^seudopropylcarbinolj  l'oxy- 
dation s'arrête  à  la  formation  de  l'acétone  : 

Quant  à  la  formation  d'acide  propionique,  elle  contredit  formel- 
lement le  principe  énoncé.  Les  expériences  ayant  été  répétées  avec 
plus  de  soin,  l'auteur  reconnut  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide  pro- 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemiêf  t.  vn,  p.  484.  —  1871,  n»  16. 
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pionique,  et  que  le  sel  d'argent  qu'il  avait  autrefois  analysé  est  un 
sel  d'argent  double  des  acides  acétiqat  et  isobxUyriqae.  Ge  sel  double 
a,  du  reste,  pu  être  obtenu  synthétiquement;  il  cristallise  en  fines 
aiguilles  mattes,  groupées  en  faisceaux,  ne  ressemblant  nv  à  l'acé* 
tate,  ni  au  propionate,  ni  à  Tisobutyrate  d'argent.  Il  suffit  de  traces 
de  ce  dernier  sel  pour  modifier  la  forme  de  Facétate  d'argent. 

La  formation  d'acide  isobutyrique  (GH'j'GH.GO'H  ne  contredit 
pas  à  la  loi  énoncée  plus  haut  ;  elle  doit  être  attribuée  à  une  trans- 
formation moléculaire  semblable  à  celle  qui  accompagne  la  trans- 
formation de  Talcool  isobutyrique  en  triméthylcarbinol  (Linnemann). 

ttar  les  eombiDftlsoMS  propyll^aes  nonnales, 
par  M.  Bd.  lâHVlVEMAIVIV  (1). 

Alcool  propyliqué  normal,^l\  a  été  obtenu  par  la  saponification  du 
benzoate  de  propyle  pur  par  la  potasse,  au  bain-marie,  distillation 
sur  de  la  potasse  solide,  puis  sur  de  la  baryte.  Liquide  incolore,  un 
peu  épais  et  très-réfringent,  brûlant  avec  une  flamme  claire,  non 
fuligineuse;  il  est  inaciifsur  la  lumière  polarisée,  ne  se  concrète  pas 
à  —  20*  et  bout  à  97*,41.  Densité  à  15«  =  0,8066. 

Benzoate  de  propyle. — Liquide  épais,  réfringent,  presque  inodore,  à 
peu  près  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  229^,47.  Densité  à  16* 
=  1,0316.  n  a  été  préparé  par  Faction  du  benzoate  d'argent  sec 
sur  riodure  de  propyle  dérivé  de  l'acide  propionique  (2). 

Acétate  de  propyle,  —  Obtenu  par  l'action  de  Tacétate  d'argent  sur 
le  même  iodure  de  propyle.  Liquide  incolore,  mobile,  très-volatil, 
soluble  dans  60  volumes  d'eau  à  16^.  II  bout  à  101^98.  Sa  densité 
à  15^  est  égale  à  0,892. 

Propionate  de  propyle.  —  Obtenu  comme  les  précédents.  Liquide 
mobile,  incolore,  d'une  odeur  agréable  de  poire  et  d'éther  acétique. 
II  bout  à  122^44;  densité  à  13*  =  0,8885. 

Butyrate  de  propyle.—  Bout  à  143^,42;  densité  à  15*  =  0,8789. 

Iodure  de  propyle. — Liquide  incolore,  mobile,  très-réfringent;  son 
odeur  rappelle  celle  de  Tiodure  d'éthyle.  Il  dissout  un  peu  d'eau  et 
bout  à  102^,20.  Densité  à  16*=  1,7610.  Il  a  été  obtenu  en  partant 
de  Talcool  propyliqué  pur  bouillant  à  9 7% (il.  Chauffé  à  150*  avec 
4  fois  son  volume  d'acide  iodhydrique  fumant,  il  n'est  pai^  modifié  et 
il  ne  produit  pas  trace  d'iodure  d'isopropyle.  Chauffé  pendant  24 

(1)  Ànnalm  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  clxi,  p.  26.  ~  Janvier  1872. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimiq^,  X.  zvii,  p.  161. 
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heures  à  100*  ayec  6  volumes  d*eau,  il  se  dédouble  en  partie  (36  7o) 
en  aeide  iodhydrique  et  alcool  propjlique  normal. 

Par  l'action  de  Toxyde  de  mercure  ou  d'argent,  au  bain-marie, 
sur  une  solution  acétique  d'iodure  de  propjle ,  il  se  forme  un  peu 
de  propylène,  de  l'éther  propylique  normal,  de  Tacétate  de  propyle 
et  de  l'alcool  propylique  normal.  Il  n'y  a  aucune  formation  de  com- 
posés isopropyliques.  L'éther  propylique  normal  C*H**0  est  un 
fiquide  léger,  très-volatil,  dune  odeur  éthérée  pure,  distillant  de 
82  à  86*. 

Le  chlorure  d'iode  agit  énergiquement  sur  Tiodure  de  propyle,  en 
mettant  de  l'iode  en  liberté  et  en  produisant  du  chlorure  de  propyle, 
exempt  de  chlorure  d'isopropyle.  Le  protochlorure  d'iode  employé 
avait  été  préparé  en  fondant  I*  avec  ICI*  (c'est  un  liquide  brun-rouge  se 
concrétant  par  le  froid  en  cristaux  prismatiques  fusibles  à  17*). 

CMorure  de  propyle. — Liquide  mobile,  d'une  odeur  agréable,  inso- 
luble dans  l'eau,  bouillant  à  46*,44.  Densité  à  19*  =  0,8959.  U  a 
été  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  mercure  sur  l'iodure  de  pro- 
pyle  de  l'alcool  de  fermentation,  à  130*,  pendant  trois  heures. 

Bromure  depropyle. — Liquide  mobile,  bouillantà70*,88.  Densité  à 
16*  =  1,3577.  n  a  été  obtenu  en  partant  de  l'iodure  propylique  de 
fermentation,  transformé  en  acétate;  saponifiant  celui-ci  et  trans- 
formant en  bromure  l'alcool  ainsi  obtenu,  en  le  chauffant  à  120* 
avec  de  l'acide  bromhydrique  concentré. 

Bromure  propylique  brome. — On  chauffa  pendant  4  heures  à  140*, 
5^  de  bromure  de  propyle  avec  ^f^yb  de  brome.  Après  l'élimination  de 
l'acide  bromhydrique,  le  produit  fut  distillé  avec  de  l'eau,  lavé  à  la 
potasse  et  à  l'eau,  séché  sur  de  la  potasse  et  rectifié.  La  portion 
principale  passait  de  139  à  140*  et  possédait  la  composition  et  les 
propriétés  du  bromure  de  propylène.  Densité  =  1 ,9463  à  17*. 

Cbauffé  avec  de  l'acide  acétique  et  du  zinc,  il  donne  du  bromure 
de  propyle  normal  et  du  propylène.  Avec  de  l'eau  à  200*,  il  four- 
nît de  Tacétone  et  de  l'acide  bromhydrique.  Le  bromure  de  pro- 
pyle brome  est  donc  identique  avec  le  bromure  de  propylène,  de 
même  que  le  bromure  d'isopropyle  brome. 


TransforiBAtioii  de  l'aleool  propylique  nonuAl  en  alcool 
teopropyliqne,  par  M.  Ed.  lillVllîBMAMlV  (l). 

L'auteur  commence  par  mentionner  les  réactions  qui  conduisent 

(1)  Àwnakn  der  ChemU  und  Pharmacie^  t  glxt,  p.  43.  —  Janvier  187}. 
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de  Falcool  propylique  normal  à  l'alcool  îsopropyliqae.  Il  cite  en  pre- 
mier lieu  la  transformation  réalisée  d^abord  par  M.  Berthelot,  du 
propylène  en  chlorure,  bromure  et  iodure  isopropyliques,  puis  en 
acide  isopropylsulfiirique,  etc.  ;  enfin  la  décomposition  des  azotites 
des  aminés  primaires  et  secondaires.  L'auteur  a  repris  l'étude  de 
cette  dernière  réaction  (1). 

Transfomuuian  du  nitrite  de  propylaimine  m  alcool  itopropyli^ 
que.  —  La  propylamine  normale,  déjà  étudiée  par  M.  Silva^  a  été 
préparée  en  transformant  Tiodure  propylique  de  fermentation  en 
cyanate  (par  le  cyanate  d'argent) ,  traitant  ce  dernier  par  la  po- 
tasse et  recueillant  les  gaz  dans  de  l'acide  chlorhydrique  (SS**  d'io- 
dure  ont  fourni  10*'  de  chlorhydrate  de  propylamine,  au  lieu  de 
Ib^).  Le  chlorhydrate  de  propylamine  n'est  pas  très-déliquescent; 
bien  sec,  il  se  transforme  à  146^  en  une  masse  cristalline  transpa- 
rente, qui  fond  à  155-158*.  La  propylamine,  mise  en  liberté  par  la 
potasse,  bout  à  46^,0;  sa  densité  à  20*  est  égale  à  0,7186.  L'àxotite 
de  propylamine  a  été  obtenu  par  double  décomposition  entre  ce 
chlorhydrate  (  1 4«'  dissous  dans  300""  d'eau)  et  Tazotite  d'argent  (30^). 

La  transformation  isomérique  du  propyle  n'a  lieu  que  par  la 
décomposition  de  l'azotite,  et  non  au  moment  de  sa  formation,  ainsi 
que  s'en  est  assuré  l'auteur.  La  transformation  a  lieu  par  la  distil- 
lation sèche ,  et  il  est  facile  de  séparer  l'alcool  isopropylique  dn 
produit  de  la  distillation.  Cet  alcool  renfenne  un  autre  produit  déjà 
signalé,  la  nitro$odipropylaminey  qui  reste  lorsqu'on  redistille  l'al- 
cool après  l'avoir  séché  sur  de  la  potasse.  Ge  produit  ne  résulte 
pas  d'un  mélange  de  dipropylamine,  comme  on  l'avait  pensé,  mais 
d'une  décomposition  de  l'azotite  de  propylamine  lui-même  : 

2(C»H"A«K)«) — A*»—  3H«0= C«H"AzK) 

(14^  de  chlorhydrate  de  propylamine  ont  fourni  Zf^^S  d'alcool  iso- 
propylique, au  lieu  de  S»*,?,  et  1«',5  de  nitrosodipropylamine). 

L'alcool  isopropylique  obtenu  iut  purifié  par  sa  transformation 
en  iodure,  en  le  saturant  d'acide  iodhydrique,  puis  en  chlorure  par 
l'action  du  chlorure  de  mercure  sur  Tiodure  ;  enfin  le  chlorure  fut 
saponifié  par  l'action  de  l'eau  à  100®  pendant  24  heures. 

Valcool  isopropylique  pur  bout  à  82^,85  (corrigé}  ;  sa  densité  à 
16®  est  égale  à  0,7876. 

lodwre  éCisopropyle.  —  Séché  sur  de  l'anhydride  phosphorique,  il 
bout  à  88,7-89^5;  sa  densité  à  15*  est  égale  à  1,7109. 

(1)  Yoy.  BuMm  de  la  SodéU  ekimique,  t.  z,  p.  137. 
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Les  dérivés  haloïdes  isopropyliques  présentent  une  grande  ana- 
logie avec  ceux  du  triméthylcarbinol;  comme  ceux-ci  (Butlerow), 
ils  sont  très-facilement  décomposés  par  Teau.  L*iodure  se  dissout 
complètement,  en  se  décomposant,  lorscju'on  le  chauffe  à  100^ 
pendant  48  heures,  avec  8  fois  son  vohime  d'eau  ;  le  chlorure  se 
décompose  encore  plus  facilement. 

Bmzoate  d^isopropyle[l).  —  C'est  l'éther  isopropylicpe  le  plus  ca- 
ractéristicpie;  il  se  décompose  par  la  distillation  en  acide  benzoïque 

et  propylène  : 

Cm»O.OG»H'=C'H»O.OH + G»H«. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  la  transformation  de  Tazo- 
tite  de  propylamine  en  alcool  isopropyUque.  L'auteur  représente 
cette  transformation  par  les  formules  : 

(CH»-CHH-Cm/^H    =    CH».GHH-CH+AïH-H«0. 
Cfe=Ag=0         •  0  H* 

Azotita  de  propylamime  nonnale.  AIoool  isopropyliqaa. 

On  pourrait  aussi  admettre  qu'il  y  a  dédoublement  en  uote,  eau 
et  propylène^  et  que  ce  dernier  se  recombine  à  de  l'eau  pour  don- 
ner l'alcool  isopropylique. 

Transformation  dubromure  ou  du  chlorure  de  propylène  enaeéume 
ou  en  dérivés  isopropyliques. — Le  bromure  de  propylène^  identique, 
comme  on  Ta  vu,  avec  le  bromure  de  propyle  brome,  fut  obtenu 
en  absorbant  par  le  brome  «le  propylène  produit  par  Faction  du 
zinc  sur  une  solution  acétique  d'iodure  d'allyle.  Après  rectification, 
il  bouillait  à  141%61;  densité  à  17*,5  =  1,9463. 

L'hydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  le 
décompose  énergiquement,  en  mettant  du  propylène  en  liberté. 

L'amalgame  de  sodium  agit  de  même  sur  sa  solution  dans  Tal- 
cool  faible. 

Le  bromure  de  propylène  monobromé  donne,  dans  les  mêmes 
circonstances,  du  propylène  brome. 

Le  bromure  de  propylène,  chauffé  à  150^  avec  4  volumes  d'acide 
iodhydrique,  fournit  de  l'iodure  d'isopropyle,  accompagné  d'alcool 
isopropylique. 

Le  bromure  de  propylène  se  dissout  complètement  lorsqu'on  le 
chauffe  pendant  6  heures  à  180*,  avec  5  fois  son  volume  d'eau;  le 
produit  de  la  réaction  est  de  Vacétone. 

(1)  Voy.  Silva,  BvlUHn  de  la  Société  chimique,  t.  xn,  p.  324. 
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L'auteur  a  soumis  le  propylène  monobromé  aux  mêmes  réactionB: 
il  résiste  à  Taction  de  l'hydrogène  naissant,  en  solution  acide  aussi 
bien  qu'en  solution  alcaline.  L*eau  à  200^  le  transforme  en  acétone 
CH»— GO— CH«,  et  non  en  aldéhyde  propyliqueCH»— CH0=CH*(1), 
comme  on  aurait  pu  s*y  attendre.  Il  y  a  donc,  comme  avec  le  bro- 
mure de  propylène,  déplacement  d'un  atome  d*hydrogène. 

Le  chlorure  de  propylène,  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  le 
propylène,  dégagé  par  la  réaction  du  zinc  et  de  l'acide  acétique  sur 
le  bromure  de  propylène,  bout  à  96^,82  (corrigé);  sa  densité  à  14* 
est  égale  à  1,1656. 

Il  se  comporte,  à  l'égard  de  l'hydrogène  naissant,  tout  autrement 
que  le  bromure  de  propylène  ;  en  solution  acide,  il  n'est  pas  attaqué. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique,  au  contraire,  est  la  même,  et 
donne  naissance  à  de  l'iodure  d'isopropyle. 

Chauffé  avec  de  l'eau,  il  donne  de  l'acétone  et,  en  outre,  un  peu 
d'aldéhyde  propylique,  quoique  le  chlore  y  occupe  la  même  posi- 
tion que  le  brome  dans  le  bromure. 

Le  propylène  monodMorè  n'est  pas  notablement  attaqué  par 
l'hydrogène  naissant.  L'eau  à  180*  le  transforme  en  acétone. 

Essais  comparatifs  avec  le  méthylbromacétol  et  le  méthylchlora- 
citoL  —  Le  premier  de  ces  corps,  isomérique  avec  le  bromure  de 
propylène,  et  qui  s'obtient  par  l'action  de  PGl'Br'  sur  l'acétone, 
fournit  non  du  propylène,  mais  de  Vhydrure  de  propyle^  par  l'ac- 
tion du  zinc  et  de  l'acide  acétique. 

Le  méthylchloracétol,  préparé  par  l'action  de  PGl'  sur  l'acétone 
(bouillant  à  69^69;  densité  à  16* =1,8 £7),  se  comporte  à  l'égard  de 
l'hydrogène  naissant  comme  son  isomère,  le  chlorure  de  propylène. 
L'eau  ne  l'altère  pas  à  1 40* ,  mais  à  1 1>0- 1 80*  elle  le  transforme  en  acé- 
tone. L'acide  iodhydrique,  à  140*,  produit  la  même  transformation. 

Ces  expériences  démontrent  que  tous  les  dérivés  propyléniques 
ont  une  tendance  prononcée  à  se  transformer  en  acétone  ou  en 
combinaisons  isopropyliques.  H  existe  d'autres  réactions  condui- 
sant à  la  même  conclusion  :  ainsi,  le  propylglycol  se  transforme  en 
iodure  d'isopropyle  par  l'action  de  IH;  Toxyde  et  l'oxychlorure  de 
propylène  donnent  de  l'alcool  isopropylique  par  l'action  de  l'hy- 
drogène. 

Transformation  inverse  de  l'alcool  isopropylique  en  alcool  propy» 
lique   normal.  —  Le  moyen  le  plus  sûr  est  celui  qu'a  indiqué 

(  )  Cette  formule  ne  saurait  ôtre  celle  de  Taldéhyde  propylique,  qui  doit  6tre 
-CH»-CHO.  .     C.  F. 
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M.  Schorlemmer(l)  :  il  consiste  à  transformer  les  combinaisons 
isopropyliques  en  hydrure  de  propyle  et  celui-ci  en  chlorure  propy- 
lique.  La  transformation  du  méthylbromacétol  en  bydrure  de  pro- 
pyle nVstdonc  pas  sans  importance;  elle  établit  un  lien  entre 
Facétone  et  Talcool  propylique  normal. 

Une  autre  méthode,  due  à  M.  Wurtz(2),  repose  sur  la  production 
d'aldéhyde  propylique  par  le  propylglycol.  Â  cette  réaction  se  rat- 
tache la  formation  d»  Taldéhyde  propylique  par  la  décomposition 
du  chlorure  de  propylène  par  Teau. 

Sar  Pélectrolyte  de  l'melde  Itaeonlqae, 
par  MM.  «.  AARIiATVD  et  B.  CABUTAIVdrBN  (3). 

Une  solution  saturée  d*itaconate  de  potasse,  soumise  à  l'électro- 
lyse,  a  fourni  au  pôle  positif  de  l'acide  carbonique  et  de  Tallylène  ; 
peut-être  se  forme-t-il  aussi  de  Tacide  malonique  ;  au  pôle  négatif, 
il  se  produit  sans  doute  de  Tacide  pyrotartrique. 


l'aelde  moBylIqae  dérivé  de  P»leool  oetyliqoe  de  Vtwammmm 
d'IiéiMleum,  par  MM.  A.  FMAIVCHIMONT  et  Vh.  SIMCKB  (4). 

Les  auteurs  ont  fait  voir  que  l'essence  d'heracleum  est  formée 
d'acétate  d'octyle  et  de  butyrate  d'hexyle;  déjà  antérieurement, 
M.  Zincke  avait  retiré  de  Talcool  octylique  de  l'essence  d'heracleum 
indigène. 

L*alcool  octylique,  retiré  de  cette  essence,  fut  transformé  en 
cyanure  d'octyle  par  la  méthode  ordinaire  ;  puis  ce  cyanure  fiit  sapo- 
nifié par  de  la  potasse  alcoolique,  et  transformé  ainsi  en  un  acide 
à  9  atomes  de  carbone,  qui  fut  isolé  par  l'addition  d'acide  sulfu- 
rique,  et  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

Cet  adde  nonylique^  séché  et  rectifié,  est  un  liquide  oléagineux, 
d'une  odeur  faible,  se  prenant  par  le  froid  en  une  masse  lamelleuse 
fusible  à  -|-10*;  purifié  parle  sel  barytique,  il  fond  à  12^,12  et  se 
concrète  à  11*,5.  H  bout  à  253-254%  sous  une  pression  de  758"",8. 
Densité  à  17*5=0,9065. 

L'ither  métiiylique  G«H'^0(GH'}0  est  un  liquide  mobile;  il  bout  à 
S 13-214*  (pression  de  756,8"");  densité  à  17*,5=0,8765. 

(1)  BuUeHn  de  ia  Société  ekimique,  t.  xn,  p.  358. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  i,  p.  427. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie.  Nou?elle  série,  t.  it,  p.  376.  —  1871. 

(4)  Dewuehe  ckemieche  GeeeUtchaft,  t.  v,  p.  19.  —  1872,  n*  1. 
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L'âAerâAy/«9U<)boutà287-288<^(757-»);  densitià  17^5=0,8655. 

Les  nanylates  alcalins  cristallisent  en  lamelles  nacrées  ;  le  sel 
potassique  est  décomposé  par  l'alcool. 

Le  nonylau  de  baryum  (G*H^'0*)'Ba  cristallise  en  lamelles  min- 
ces, peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  nonylate  de  cakiwn  (CH^'O'j'Ga,  obtenu  par  double  décompo- 
sition, cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  nacrées.  On  obtient  des 
sels  basiqpes  lorsqu'on  dissout  l'acide  dans  la  chaux  et  qu'on  traite 
la  solution  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  sel  de  cuivre  obtenu  par  précipitation  et  dissous  dans  Falcool, 
s'en  sépare  en  gouttelettes  qui  se  concrëtent  en  mamelons;  il  fond 
vers  260*. 

Le  ni  de  cadmium^  obtenu  de  même,  est  en  lamelles  fusibles  à 
96*  ;  le  sel  de  zinc  ressemble  au  sel  de  cadmium  et  fond  à  131-132*  ; 
il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Enfin,  le  sel  de  plomb 
forme  une  poudre  grenue  blanche,  fusible  à  91-92*. 

L'acide  nonylique  doit  avoir  évidemment  une  constitution  corres- 
pondante à  celle  de  l'alcool  octylique,  le  carboxyle  occupant  la  posi- 
tion de  l'hydroxyle,  et  les  auteurs  considèrent  leur  alcool  octylique 
comme  l'alcool  normal  ;  l'acide  qui  en  dérive  doit  donc  aussi  être 
l'acide  normal. 

Cet  acide  nonylique  parait  être  identique  avec  celui  que  fournit 
l'essence  de  rue  ;  les  preuves  expérimentales,  résultant  d'une  étude 
comparative,  restent  encore  à  faire. 

Sar  1a  n»tare  des  amldes  et  des  imldes, 
par  M.  MKVftCHUViaairB  (1). 

On  a  regardé  jusqu'à  présent  ces  deux  classes  de  corps  comme 
bien  distinctes  l'une  de  l'autre;  cependant  il  existe  une  grande 
conformité  entre  leurs  réactions.  Les  uns  et  les  autres  donnent 
des  combinaisons  métalliques  avec  l'argent  et  le  mercure,  et  peu- 
vent être  transformés  en  sels  amidés  par  l'action  des  terres 
alcalines. 

Là  sucdnimide  fond  à  126*  et  bout  à  287-288*;  sa  combinaison 
argentique  G^H^O'ÂzAg  renferme  ^  HH),  qui  se  dégage  à  100*,  mais 
non  sur  l'acide  sulfurique.  Gerhardt  et  Laurent  avaient  pris  cet 
hydrate  pour  du  succinamate  d'argent.  On  l'obtient  le  plus  fiicile- 
ment  (Bunge)  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  une  solution 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  v,  p.  27.  —  1873,  n*  1. 
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aqueuse  de  succinimide.  La  combinaiBon  merciiriqQe(G*HK)^Az)n9g, 
obtenue  de  même,  forme  des  cristaux  solubles  dans  Teau  et  dans 
Talcool.  Elle  se  combine  à  HgGl*. 
La  swomamidô  forme  des  combinaLsons  analogues  : 

C^H*0*(AzH«)HgO+  1/2H*0 

cristallise  par  le  refiroidissement.  La  combinaison  mercurique  de 

la  phénylsuccinamide  est  très-peu  soloble. 

La  transformation  connue  de  la  succinimide  en  acide  succina- 

mique  s'effectue  facilement  par  Tébullition  avec  un  lait  de  chaux. 

Le  succinamate  de  calcium  est  soluble  et  incristallisable.  La  phé- 

n;l8uccinimide  se  transforme  d'une  manière  plus  nette  ;  les  sels  de 

baryum, 

(G«^*«AzO»)«Ba+3HK), 

et  de  calcium  de  Tacide  phénylsuccinamique  n*ont  été  obtenus  que 
par  double  décomposition,  en  flocons  blancs,  devenant  cristallins 
sous  l'eau  L'acide  libre 

cristallise  dans  Peau  bouillante  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
148*,5.  Chauffé  plus  fort,  il  se  transforme  en  imide  et  en  eau. 

La  succinandde  peut  également  se  transformer  en  acide  succina- 
mique  par  l'action  de  la  chaux  : 

2C*H*0«(AaH*)* + Ca(OH)*=  Ca(G^H*0»AzH*)«+2AzH». 

La  phénylsuccinamide  donne  de  mêmeracidephénylsuccinamique. 
La  succinimide  peut  se  transformer  en  amide  par  Faction  de 
Tammomaque  alcoolique  : 

G^H*0*.AzH+ A2H»=  C*H*0*(AïH*)». 

n  se  forme  en  même  temps  du  succinamate  d'ammonium. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  la  phénylsuccinimide  donne  de  la 
phénylsuccinamide.  GeUe-d  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  in- 
soluble dans  Talcool;  elle  forme  des  aiguilles  aplaties  fusibles 
à  181». 

Inversement,  les  amides  et  les  acides  amidés  se  transforment 
par  la  chaleur  dans  les  imides  correspondantes.  Une  réaction  inté- 
ressante est  celle  de  l'acide  succinique  sur  l'acétamide  :  il  se 
forme  de  la  succinimide,  de  l'acide  acétique  et  de  l'eau  : 

C*H«0*-|-G«H»O.AaH»=C*H*0*.AiH+CTl*0»+HK)* 
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L'auteur  définit  les  imides  :  des  dérivés  amidés  se  transformant 
en  acides  amidés  par  fixation  d'eau^  et  en  amides  par  fixation 
d^ammoniaq%ke, 

mjmthkme  d'un  boutcau  phéBol,  par  H.  B.  PAVBBNO  (1). 

L'auteur  a  étendu  à  la  synthèse  d'une  nouvelle  série  de  phénols 
la  réaction  que  M.  Zincke  a  employée  pour  obtenir  de  nouveaux 
hydrocarbures.  Il  a  fait  agir  le  zinc  sur  un  mélange  de  toluène 
chloré  et  de  méthylphénol  ou  anisol.  En  chauffant  légèrement,  il 
se  produit  une  vive  réaction  accompagnée  d'un  fort  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Â  la  distillation,  après  que  l'excès  des  corps 
réagissants  a  distillé,  le  thermomètre  monte  rapidement  à  300^  et 
il  distille  une  huile  plus  dense  que  l'eau,  renfermant,  après  rectifi- 
cation, C"H**0.  C'est  Téther  méthylique  d'un  phénol  : 

C«H«-CH*-C«H«.O.CH». 

n  fournit,  en  effet,  de  l'iodure  de  méthyle  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  à  150^.  Dans  cette  opération,  il  se  forme  un  corps  oléa- 
gineux difficilement  volatil,  se  dissolvant  dans  le  carbonate  de 
potasse  avec  une  belle  couleur  verte.  Purifié  par  distillation,  il 
s'obtient  en  lamelles  assez  volumineuses.  C'est  probablement  le 
nouveau  phénol  pur.  On  peut  l'obtenir  directement  par  l'action  du 
zmc  sur  un  mélange  de  phénol  et  de  toluène  chloré. 

Sar  i'AcIde  bromophénylBalfkireiiXy  par  M.  B.  WVSTMi  (2). 

M.  Ross  Garick  a  étudié  l'acide  bromophénylsuliureux,  obtenu 
par  l'action  du  brome  sur  l'acide  phénylsulfureux,  et,  en  compa* 
rant  ses  sels  avec  ceux  de  l'acide  de  Couper  (benzine  bromée  et 
acide  sulfurique),  a  conclu  à  l'isomérie  des  deux  acides.  Le  dernier, 
fondu  avec  la  ^potasse,  lui  a  fourni  de  la  résorcine,  tandis  que 
le  premier  n'a  pas  donné  de  résultats  nets.  L'auteur  a  engagé 
M.  Wœlz  à  répéter  les  expériences  de  M.  Garrick  sur  ce  dernier 
point.  Le  sel  de  potassium  de  l'acide  est  fondu  avec  de  la  po- 
tasse à  une  température  aussi  basse  que  possible  ;  la  masse  dis- 
soute dans  l'eau  et  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  cède  à  l'éther 
une  petite  quantité  d'un  liquide  impur,  d'une  couleur  foncée,  pos- 
sédant les  propriétés  du  produit  obtenu  par  M.  Garrick. 

(1)  Journal  fur  jtrakiische  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  n,  p.  458t  — 1871,  n*  20. 

(2)  ZHtsckrift  fur  Chemie,  Nouvelle  série,  t.  vit,  p.  449. 
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Cette  masae,  traitée  par  l'eau,  8*y  dissout  en  partie;  il  reste  une 
huile  d'une  odeur  phénolique,  et  la  solution  aqueuse  laisse  par 
évaporation  spontanée  un  résidu  cristallin.  Ce  corps .  produit,  avec 
le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  violette,  en  même  temps  qu'il 
se  précipite  un  corps  foncé.  Sublimé  entre  deux  verr^  de  montre, 
à  travers  une  feuille  de  papier  buvard,  il  donne  un  corps  parfaite- 
ment blanc  qui  n'est  autre  que  la  résorcine.  L'hydroquinbne,  qui 
aurait  pu  se  former  dans  l'action  de  la  potasse  sur  Tacide  bromo- 
phénylsulfureux  de  M.  Garrick,  n'est  altérée  ni  par  la  sublimation 
ni  par  la  fusion  avec  la  potasse;  il  n  est  donc  pas  probable  qu'il  y 
a  eu  une  transformation  moléculaire  pendant  la  réaction. 

M.  Wœlz,  en  distillant  le  bromophénylsulfite  de  potassium  avec 
le  cyanure  de  potassium,  a  obtenu  du  benzonitrile  et  de  la  paradi- 
cyanobenzine;  le  premier  composé  fournit  de  l'acide  benzolque  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique,  et  le  second,  de  Tacide  téréphta- 
lique.  Ces  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  obtenus  dans  l'action 
de  la  potasse  fondante,  et  montrent  que,  malgré  les  différences 
qui  existent  entre  les  sels,  l'acide  de  M.  Garrick  se  comporte  dans 
ces  réactions  comme  celui  de  M.  Couper.  L'auteur  croit  qu'il  est 
nécessaire  de  répéter  avec  soin  les  expériences  de  M.  Garrick 
avant  de  tirer  une  conclusion  de  ces  fedts. 

Mmr  les  phénolB  ■tonocUoracéil^ne  «i  aai4«eétl4«e, 
par  H.  B.  JIV.  PBETOra  (1). 

Le  phénol,  chauffé  avec  du  chlorure  d'acétyle  chloré,  aussi  long- 
temps qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydiique,  donne  à  la  dis- 
tillation un  liquide  passant  entre  230  et  235%  et  qui,  dissous  dans 
Falcool,  fournit  par  évaporation  lente  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique,  des  aiguilles  soyeuses  de  monochloracétate  dephényle  : 

C*H».0(C«H*C10}. 

Ce  composé,  qui  a  la  même  odeur  que  le  phénol,  a  une  réaction 
acide,  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther,  et  fond  à  40^2. 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  140^  en  tube  scellé,  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'ammoniaque,  il  se  dépose  après  le  refroidissement  des  cris- 
taux abondants.  On  les  fait  dissoudre  dans  l'eau,  on  les  met  en 
digestion  pendant  quelque  temps  avec  de  l'hydrate  de  plomb,  on 

(1)  Jowmal  fur  praiUiiche  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  iv,  p.  379.  ~  1871. 

HOUV*  SfiR»,  T.  ZVn.  1872.  —  SOC.  GHIM.  15 
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filtre,  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfiiré,  on  évapore  au 
bain-marie  et  on  fait  cristalliser  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  de  Tamidacétate  de  pbényle  : 

C*H*.0.(C«H%H«Ag,0). 

H  cristallise  en  aiguilles  blanches,  à  réaction  faiblement  acide,  so- 
lubles  dans  Teau,  prescpie  insolubles  dans  Talcool  et  dans  1  ether.  A 
129,5^,  il  commence  à  se  ramollir;  à  une  température  plus  élevée, 
il  prend  une  couleur  foncée.  H  n'éprouve  pas  d'altération  notable  à 
133^;  chauffé  plus  fort,  il  est  décomposé. 

0ar  1a  trUmidobeiiKlBe,  par  H.  H.  SJJLKOUTSia  (1). 

On  ne  connaît  pas  encore  avec  certitude  de  triamidobenzine  ;  sa 
formation,  par  réduction  de  Tacide  picrigue  (Lautemann,  Gauhej, 
n'est  pas  mise  hors  de  doute  et  a  même  été  niée  par  M.  Heintzel, 
d'après  lequel  c'est  dutriamidophénol  qui  prend  naissance. 

L'acide  chrysanisique  étant  de  l'acide  dinitramidobenzoïque,  son 

dérivé  par  réduction  doit  être  envisagé  comme  de  l'acide  triamido- 

benzoïque  : 

C*H'(AzH«)*CO^H, 

et  il  était  à  prévoir  que  ce  dernier  se  décomposerait  sous  l'influence 
de  la  chaleur  en  acide  carbonique  et  triamidobenzine  : 

Cm\AzR*)K()m =C«H»(A2H»)»+ GO». 

L'expérience  a  confirmé  cette  prévision. 

L'acide  triamidobenzoïque  et  ses  sels,  étant  soumis  à  la  distillation 
avec  du  verre  pilé,  il  distille  un  liquide  rouge  épais,  se  concrétant 
en  une  masse  cristalline  radiée,  qui  se  déshydrate  complètement  à 
100*.  Le  rendement  est  de  70  à  75  p.  100  de  la  quantité  théorique. 

La  triamidobenzine  G'H'(AzH*)'  fond  dans  des  tubes  capillaires 
à  103-104^  et  distille  vers  300*^  sans  se  décomposer;  elle  se  vola- 
tilise déjà  notablement  à  100^  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  lalcool 
et  l'éther.  La  solution  aqueuse  concentrée  est  alcaline;  elle  donne, 
avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  violette,  puis  un  précipité 
brun.  Les  hypochlorites  y  produisent  des  précipités  rouge-brun. 
Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Une  solution  concen^ 
trée  de  soude  sépare  la  base  de  sa  solution  en  gouttelettes,  qui  se 
transforment  bientôt  en  tables  rhombiques  et  hexagonales.  L'acide 
sulfurique  concentré,  additionné  d'une  goutte  d'acide  azotique,  la 

(1)  Deutsche  ehemische  GeseUeekaft,  t.  y,  p.  23.  »  1872,  n*  1. 
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dissout  arec  une  coloration  bleue  qui  disparaît  par  l'addition  d'eau. 
L'acide  triamidobenzoïque  produit  la  même  réaction. 

Le  cMor hydrate  de  triamidobenzine  G*H'(AzH*)*,2HGl  forme  des 
aiguilles  d^un  gris  d'argent,  qui  sont  précipitées  de  leur  solution 
aqueuse  par  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Le  sulfate  G«H«(AzH7.H*S0*+2H»0  se  sépare,  par  l'addition  d'al- 
cool  à  sa  solution  aqueuse,  en  grandes  lames  presque  incolores. 

La  théorie  prévoit  trois  triamidobenzines  isomériques.  La  dini- 
traniline  donne  par  réduction  de  la  phénylène-diamine  et  de  F  am- 
moniaque (W.  Hofmann),  et  non  de  la  diamidaniline  (triamidoben- 
zine). La  picramide  (trinitraniline)  devrait,  si  elle  se  comporte  de 
même,  donner  la  triamidobenzine  ;  Tauteur  n'a  pas  encore  terminé 
Fétude  de  cette  réaction.  Un  troisième  mode  de  formation  de  la 
triamidobenzine  serait  la  réduction  de  la  trinitrobenzine,  dérivée 
de  la  picramide,  par  la  réaction  de  Griess. 

L'auteur  décrit,  en  outre,  quelques  sels  de  l'acide  triamidoben- 
zoïque. Le  sel  de  calcium  est  anhydre.  Le  sel  de  zinc  renferme  : 

[C«H\AzH«)»GO«l«Zn+  6H*0. 

Les  sels  alcalins  n'ont  pu  être  obtenus  cristallisés. 

Usulfated'acidetriamidobenzoiqueC'R\AzEyCOm.WSO'''\-R^O 
s'obtient  en  faisant  cristalliser  la  solution  de  l'acide  amidé  dans 
l'acide  sulfurique  étendu.  L'azotate  a  pour  composition  : 

C«H*(AzH«)«CO«H.2HAzO». 

Le  chlorhydrate^  séché  à  lOO'»,  renferme  encore  1/2H*0;  la 
combinaison  avec  le  chlorure  stanneux  renferme  de  même  3  1/2H*0. 

CombliiAisoiis  de  Panlllae  et  de  la  toluldUie  »Tee  les  lodnreB 
métalliques»  par  M.  Herm.  TOHIi  (1). 

D'après  les  recherches  de  M.  H.  Schiff(2],  il  existe  des  dérivés 
métalÛques  de  l'aniline,  ayant  pour  formules  générales  : 

M'  (M*  (  M"' 

Az   cm*  .    AzV  (G«H«/  Az»  |  (G«H»)» 

H  (h*  |h» 

L'auteur  ne  croit  pas  que  ces  combinaisons  aient  la  constitution 
indiquée,  car  on  ne  les  connaît  ni  à  l'état  de  liberté  ni  à  l'état  de 

(1)  Arehiv  der  Pharmacie,  i.  cxcvni,  p.  201. 
{%)  Bépertoire  de  chimie  purey  t.  v,  p.  65.  —  1863. 


228  CHIMIE  ORGANIQUE. 

sels  oxygénés,  mais  seulement  unies  aux  haloïdes.  Ces  combinai- 
sons halogénées  sont  simplement  des  chlorures  métalliques  com- 
binés à  de  Taniline  ou  à  de  la  toluidine,  analogues  aux  combinai- 
sons décrites  autrefois  par  l'auteur  : 

aC^H^Az+ZiiCl*    et    (C*H^Az)*ZnCl»+2Ha+H*0. 

Il  a  maintenant  obtenu  les  mêmes  combinaisons  avec  les  iodures 
de  zinc,  de  cadmium  et  de  mercure. 

La  combinaison  (G*H'Az)*.ZnI'  s'obtient  en  aiguilles  incolores 
et  brillantes,  par  le  refroidissement  d'un  mélange  de  solutions  al- 
cooliques bouillantes  d'aniline  et  d'iodure  de  zinc.  Elle  est  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  décomposable  par  l'eau. 

La  combinaison  (G*H^Âz}'.GdI'  s'obtient  de  même  en  longues 
aiguilles. 

Une  solution  alcoolique  bouillante  d'aniline  dissout  en  abondance 
riodure  mercurique.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée, 
la  combinaison  (G'H'Àz)^.HgP  se  dépose  en  tables  d'un  jaune 
de  soufre  ou  en  prismes.  Ge  sel  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'aniline  alcoolique.  Il  perd  de  Paniline  à  l'air  et  êd  colore  en  rouge 
brique.  Ghauffé  doucement,  il  fond  et  se  concrète  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  radiée  parsemée  de  végétations  rouges. 

La  combinaison  de  toluidine  et  d'iodure  de  zinc  (G^H*Az)'.ZnI' 
est  en  fines  aiguilles  groupées  concentriquement  comme  la  wavellite  ; 
elle  est  très-stable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool. 

Ges  combinaisons  s'unissent  à  l'acide  iodhydrique. 

Mur  les  portioas  du  f^ondroa  de  lioallle  bonillaiit 
de  161^  à  1690,  ^^^  ^   p   ^AXNASCM  (1). 

L'huile  peu  volatile  du  goudron  de  houille^  débarrassée  d'acide 
phénique,  a  donné  à  l'auteur,  après  un  grand  nombre  de  rectifica- 
tions sur  du  sodium,  deux  portions  passant  d'une  manière  con- 
stante :  la  première  entre  161  et  165®,  et  la  seconde  de  165  à  169^ 
Dans  le  but  de  préparer  du  pseudocumène  brome,  l'auteur  a  traité 
ces  liquides  par  le  brome  à  froid  ;  au  bout  de  quelque  temps,  le 
liquide  déposait  des  cristaux  sous  forme  de  tables,  en  assez 
grande  quantité.  Ge  corps  se  dissout  facilement  dans  l'éther,  qui 
l'abandonne  en  beaux  cristaux  monocliniques  très-réfringents  ;  ils 
fondent  vers  86  ou  87^  mais  se  décomposent  avec  dégagement 

(1)  Zeitscknft  fur  ChimU,  i.  m,  p.  453. 
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d'acide  bromliydrique,  lorsqp'on  essaye  de  les  distiller.  L'alcool 
bouillaDt  les  dissout  en  les  décomposant;  la  solution  laisse  par 
Tévaporation  un  résidu  liquide.  Ce  corps,  qui  renferme  C"H*BrK), 
s'altère  déjà  à  l'air.  L'acide  nitrique,  même  étendu,  le  transforme 
en  acide  picrique.  Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  perd  du 
brome  et  se  change  en  un  dérivé  monobromé  cristallisé,  fusible  vers 
38  à  39^  bouillant  entre  212  et  216^  H  est  très-soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ces  beaux  cristaux  noir- 
cissent à  la  longue. 


Smr  1«  pseudociimèBe  blbromé,  par  MM.  P.  dTAIUVAMCH 

et  H.  SCTSSElVttUTH  (1). 

Les  auteurs  ont  observé,  en  fractionnant  du  pseudocumène 
brome,  que  les  dernières  portions  qui  distillent  se  solidifient.  Par 
plusieurs  distillations  fractionnées  de  ces  portions,  on  arrive  facile- 
ment à  isoler  un  corps  bouillant  de  276  à  279*  et  se  solidifiant  à 
froid.  Purifié  par  compression  et  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
cette  substance  est  en  longues  aiguilles  minces,  fusibles  vers 
63  ou  64*  et  bouillant  de  277  à  278^  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  mais  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme  la  dissol- 
vent aisément.  Elle  renferme  G'H^^Br*  et  est  isomérique  avec  le 
mésitylène  bibromé  de  M.  Fittig. 

Mmr  le  earbasol,  par  MM.  €•  «BABBB  et  €.  fOJkMBm  (2). 

Les  auteurs  ont  obtenu,  dans  la  purification  de  l'anthracène  brut, 
on  corps  qu'ils  avaient  d'abord  pris  pour  un  hydrocarbure  ;  il  est 
moins  fusible  quft  l'anthracène  ;  il  se  combine  avec  l'acide  picrique, 
formant  de  beaux  cristaux  rouges  qu'on  obtient  par  cristallisation 
dans  les  portions  élevées  du  goudron  de  houille.  Séparé  de  la  com- 
binaison picrique  par  l'ammoniaque,  il  fond  à  238%  bout  à  338% 
et  est  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Il  renferme  de 
l'azote,  et  sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  G^'H'Az,  qui 
correspond  aussi  à  la  densité  de  vapeur  5,96  à  6,01  (théorie=5,85). 
Les  auteurs  le  nomment  carbazoL  U  est  isomérique  avec  l'acridine. 
n  se  sublime  en  lamelles  ou  en  tables  blanches  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine.  Il  distille  sans  alté- 
ution  sur  la  poudre  de  zinc  et  sur  la  chaux  sodée.   L'acide  sulfu- 

(1)  ZeOicftft/t  far  Chemûf  t.  yh,  p.  454. 

(2)  DeuUehe  ehemiiche  GesellsQhaftf  t.  v,  p.  12.  —  1872,  n*  1. 
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rique  fumant  le  dissout  avec  une  couleur  brune,  qyà  devient  rou- 
gefttre  par  la  chaleur.  L*eau  le  reprécipite  de  cette  solution.  Avec 
Tacide  sulfurique  ordinaire  à  100%  il  donne  un  acide  disulfureux. 
L'acide  nitrique,  suivant  la  concentration  et  la  température,  de 
transforme  en  dérivé  mono-  ou  binitré.  L*acide  nitreuz  agit  de 
même  sur  la  solution  alcoolique  du  carbazol. 

L'acide  cUorhydrique  concentré  le  bleuit  légèrement,  à  250% 
sans  Taltérer.  Â  200®,  la  potasse  est  sans  action.  L'amalgame  de 
sodium,  l'acide  iodhydrique  au-dessous  de  200%  ne  le  modifient 
pas;  au-dessus  de  cette  température,  il  se  forme  des  produits  gou- 
dronneux. Mais  si  l'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  concentré,  à 
200-230%  en  présence  du  phosphore  sur  le  carbazol,  celui-ci  fixe 
6  at.  d'hydrogène  et  se  transforme  en  une  base  que  les  auteurs 
nomment  carbazoline. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  produits  de  substitution  qui 
seront  décrits  plus  tard. 

Le  picrate  de  carbazol  G"H»Az.C«H"(AzO»)*.OH  forme  de  belles 
aiguilles  rouges,  peu  solubles  dans  la  benzine  froide,  plus  solubles 
dans  la  benzine  bouillante  et  dans  Téther.  Il  se  sublime  presque 
sans  décomposition. 

La  carbazoline  G^^H^^Az,  produite  par  l'action  de  IH  en  pré- 
sence du  phosphore,  se  sépare,  par  l'addition  de  l'ammoniaque  ou 
de  la  soude  à  la  solution  iodhydrique  étendue  d'eau  et  filtrée,  en 
aiguilles  blanches  cristallisables  dans  l'alcool,  fusibles  à  96°  et  dis- 
tillant à  286»  (corrigé). 

La  carbazoline  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  su- 
blimable  en  aiguilles  et  distillables  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle 
forme  des  sels  très-solubles.  Le  chlorhydrate,  le  seul  sel  solide 
qu'aient  obtenu  les  auteurs,  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  un  cou- 
rant de  HGl  sec  dans  une  solution  de  carbazoline  dans  l'éther 
anhydre.  Ce  sel,  qui  se  sépare  d'abord  à  l'état  oléagineux,  mais 
qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  se  dissout  dans  de  très-petites  quan- 
tités d'eau  ou  d'alcool.  Il  renferme  C*'H*»Az.HCl. 

La  carbazoline,  dissoute  dans  les  acides,  s'oxyde  très-faci'ement  ; 
les  solutions  de  chlorure  platinique,  de  chlorure  ferrique,  de  bi- 
chromate et  de  permanganate  de  potassium,  y  produisent  déjà  à 
froid  des  précipités  amorphes  bruns.  L'acide  nitrique  la  colore 
d'abord  en  rouge,  puis  la  résiniËe. 

La  potasse  en  fusion  ne  l'altère  pas,  pas  plus  que  la  distillation 
sur  la  chaux  sodée  chauffée  au  rouge. 
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Sur  la  densité  de  T»peiur  de  quelques  combluAlfionB 
oi^mulquea,  à  point  d'ébnllition  éleTé,  par  M.  C.  CÏB^EBE  (1). 

L'auteur  a  fait  usage  de  Tappareil  de  MM.  Deville  et  Troost,  et 
a  opéré  dans  la  vapeur  de  soufre  bouillant.  Nous  nous  contente- 
rons d'indiquer  les  résultats  auxquels  est  arrivé  Tauteur  : 

Densité  observée.  Densité  théoriqne. 

Anthraquinone C'^H'O*  7,33  7,20 

Pyrène C*«H«*  7,2  7,0 

Acénaphtène C'*H«<»  5,35  5,33 

Anhydride  phtaliqne , .  C«H*(CO)*0  5,32  5,12 

Acridine C"H»Az  6,10  5,85 

On  n'avait  pas  encore  déterminé  la  densité  de  vapeur  d'un  anhy- 
dride analogue  à  l'anhydride  phtaUque.  Ce  dernier  bout  à  277^  ;  ce 
point  d'ébullition  n'était  pas  encore  connu. 

La  densité  de  vapeur  de  l'acridine  est  également  importante,  car 
elle  démontre  que  sa  formule  est  G^^H'Az,  et  non  le  double,  comme 
avaient  été  portés  à  le  croire  MM.  Graebe  et  Garo.  Il  faut  également 
dédoubler  les  formules  de  ses  dérivés,  sauf  celle  de  Thydracridine. 
Le  carbazol  possède  la  même  composition  et  la  même  densité  de 
vapeur  que  l'acridine  ;  ces  deux  corps  retirés  du  goudron  de  houille 
sont  donc  isomériques. 

La  densité  do  vapeur  du  chrysène  n'a  pu  être  déterminée  ;  ce 
corps  n'est  pas  assez  stable  ,  et  son  point  d'ébullition  est  trop 
rapproché  de  celui  du  soufre. 

Action  du  perelilorure  de  phosphore  sur  la  nltronnphtaline, 
par  MM.  li.  de  KOIVIWCK  et  P.  MAliaUABV(2). 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  la  nitronaphtaline  en  don- 
nant delà  chloronaphtaline  G'^H^Gl,  évidemment  d'après  l'équation  : 

C'^H'AzO»  +PCI»=C««H'G1  +POCP+AzOCl  ; 

en  effet,  il  se  produit  de  l'oxychlorure  POGl'  et  un  gaz  donnant 
des  vapeurs  rouges  à  l'air.  La  réaction  est  très-vive  si  Ton  ne  prend 
pas  la  précaution  de  chauffer  très-lentement. 

La  chloronaphtaline  obtenue  bout  à  251-253®;  sa  densité  à  15 
est  égale  à  1,2025. 

Le  perchlorure  de  phosphore  est  sans  action  sur  la  modification 
rhombique  de  la  dinitronaphtaline. 

(1)  J>eutsche  ehemisehe  GeseUsehaft,  t.  v,  p.  15.  —  1872,  n*  1. 

(2)  DeuUehe  ehemisehe  GeselUchaft^  t.  v,  p.  11.  —  1872,  n*  1. 


232  CHIMIE  ORGANIQUE. 

La  nitrobenzine  ne  donne  pas  de  chlorobenzine  dans  ces  circon- 
stances. La  nitronaphtaline  et  la  nitrobenzine  présentent  une  diffé- 
rence analogue  lorsqu'on  les  traite  par  Tacide  bromhydrique  ;  la 
dernière  donne  de  la  bromaniline,  tandis  que  la  nitronaphtaline 
échange  son  AzO*  contre  du  brome. 

Le  pentasulfure  de  phosphore,  sans  action  sur  la  nitrobenzinoi 
attaque  éne]f;iquement  la  nitronaphtaline. 

La  nitronaphtaline  bout  à  304^ 
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Vabricattom  de  rontremer,  par  M.  €.  rUBSTEIVAlJ  (1). 

Les  fiflibricants  d^outremer  ont  cherché  longtemps  à  faire  Toutre- 
mer  bleu  en  une  seule  calcination. 

L'observation  première  qu^i  faite  l'auteur,  c'est  qu'en  calcinant  de 
Toutremer  vert,  contenant  de  Talun,  avec  une  solution  légère  de 
résine  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  de  l'outremer  bleu. 

La  mixtion  varie  suivant  le  four  employé  et  la  nature  du  charbon, 
dans  les  proportions  suivantes  : 

De  100  à  110  de  kaolin 

90  à   95  —  soude 

110  à  120  — soufre 

10  à    15  —  résine 

10  —  charbon. 

On  pulvérise  d'abord  ^n^ment  le  kaolin  et  la  soude  à  part  :  cette 
opération  est  très-importante  ;  ensuite  on  ajoute  le  soufre  et  la  ré- 
sine pulvérisés  de  même,  puis  on  fait  passer  deux  fois  le  mélange 
à  la  meule.  On  introduit  alors  la  masse  dans  des  pots  de  dimen- 
sions convenables.  Ces  pots  sont  bouchés  et  enduits  avec  soin  d'un 
lut  siliceux,  puis  séchés  lentement  et  introduits  dans  un  four  dont 
l'auteur  donne  la  description.  On  place  les  creusets  renvei*sés,  le 
couvercle  en  bas.  On  chauffe  d'abord  lentement,  de  façon  à  atteindre 
le  rouge  sombre  en  cinq  ou  six  heures,  température  à  laquelle  on 
maintient  le  four  de  treize  à  vingt  heures,  suivant  les  dimensions 
du  four  et  les  proportions  du  mélange.  Après  un  refroidissement 

Dinglefs  poiyteckniehes  Journal,  t.  ccni  p.  447.  —  Décembre  1871. 
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lent  on  ouvre  le  four.  La  masse  doit  présenter  dans  les  pots  une 
belle  coloration  bleu  rougeâtre.  On  la  soumet  alors  aux  lavages  or- 
dinaires. On  voit  qu'ainsi,  en  une  seule  calcination,  on  a  Toutre- 
mer  bleu,  sans  avoir  à  faire  Toutremer  vert,  et  à  recalciner  celui-ci 
comme  dans  l'ancien  procédé. 

BxtractioB  da  mmcwe  des  mélAflaes  pwp  1»  hmwjim, 
par  M.  «eoripMi  IitJ]V«B  (1). 

Depuis  longtemps  on  sait  que  pour  extraire  le -sucre  des  mé- 
lasses on  peut  avec  avantage  employer  la  baryte  caustique  ;  on  ob- 
tient ainsi  une  combinaison  de  sucre  et  de  baryte  insoluble,  qu*on 
décompose  par  l'acide  carbonique  pour  remettre  le  sucre  en  liberté. 
L'auteur  donne  au  sujet  de  cette  fabrication  les  détails  suivants  : 

La  baryte  mise  en  réaction  est  préparée  suivant  la  méthode  que 
M.G.Lxmge  a  indiquée  dans  une  note  précédente  (2).  La  baryte  em- 
ployée pour  traiter  les  mélasses  n'a  pas  besoin  d'être  desséchée. 
La  solution  bouillante  et  concentrée  de  baryte,  sortant  des  chau- 
dières, est  mise  dans  de  petits  paquets,  et  on  y  ajoute  une  quantité 
déterminée  de  mélasse.  Les  proportions  du  mélange  sont  indiquées 
par  l'expérience  ;  comme  les  paquets  sont  tous  égaux,  on  acquiert 
rapidement  l'habitude  d'un  mélange  convenable. 

Après  la  mixtion,  la  masse  est  jaune  et  couverte  d*écume  ;  quel- 
ques minutes  après,  le  tout  devient  semi-solide  et  forme  un  magma 
wrt  foncé. 

On  vide,  après  solidification,  les  paquets  dans  des  réservoirs  en 
fer-blanc,  munis  d'un  double  fond  percé  de  trous  et  recouvert  d'une 
toile  de  lin.  Là,  la  masse  pâteuse  s'égoutte  :  c'est  de  la  mélasse 
complètement  débarrassée  de  sucre  cristallisable  qui  s'écoule  ;  cette 
mélasse  est  soumise  à  la  fermentation  suivant  les  méthodes  ordi- 
naires. On  lave  après  cet  égouttage  le  sucrate  de  baryte  avec  de 
l'eau,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  sorte  incolore  ;  tous  les  sels 
étrangers  sont  ainsi  séparés  du  sucrate  de  baryte.  Les  eaux  de  la- 
ntge  contiennent  une  grande  quantité  de  la  baryte  en  excès  et  du 
aolfare  de  baryum  provenant  du  sulfate  de  baryte.  On  précipite  ces 
sels  par  les  eaux  de  lévigatipn,  contenant  de  1  acide  sulfurique  et 
du  sulfate  de  potasse.  Ces  eaux,  après  ce  traitement,  sont  travaillées 
pour  en  extraire  la  potasse. 

(1)  Dingkr's  polytêchniehet  Journal,  t.  ccii,  p.  164.  —  1871. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique^  t.  xvi,  p.  357. 
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Le  sucrate  de  baryte,  bien  lavé,  est  mis  à  l'état  de  bouillie  dans 
des  réservoirs  en  tôle  où  passe  Tacide  carbonique  provenant  de  la  fer- 
mentation des  mélasses.  Le  gaz  carbonique  arrive  sous  une  certaine 
pression,  de  façon  à  agiter  la  masse.  Â  la  fin  de  l'opération,  on 
ajoute  de  nouveau  de  l'eau,  pour  avoir  une  décomposition  complète 
par  l'acide  carbonique.  L'acide  carbonique  se  combine  à  la  baryte 
libre,  à  celle  combinée  au  sucre,  et  décompose  une  partie  du  sul- 
fure de  baryum,  de  sorte  qu*il  y  a  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  carbonate  de  baryte  formé  se  dépose  dans  des  cuviers  à  dé- 
cantations successives,  et  se  sépare  ainsi  de  l'eau  tenant  le  sucre  en 
dissolution;  ce  carbonate  est  fortement  pressé,  pour  enlever  le 
reste  de  la  solution  sucrée,  puis  relavé  et  repressé.  Le  carbonate  de 
baryte  ûnsi  obtenu  est  régénéré  à  Tétat  de  baryte  caustique. 

La  solution  sucrée,  bien  que  débarrassée  de  la  baryte  caustique 
par  Tacide  carbonique,  contient  encore  du  sulfure  de  baryum.  Pour 
éliminer  ce  sel  sans  introduire  de  nouvelles  'impuretés,  on  opère 
comme  il  suit  : 

On  ajoute  à  la  solution  du  sulfate  de  adnc  en  très-léger  excès  ;  il 
se  forme  du  sulfure  de  zinc  et  du  sulfate  de  baryte,  qui  se  précipi- 
tent tous  deux.  L'excès  de  sel  de  zinc  est  précipité  par  du  sulfate 
d'alumine,  sous  la  forme  d'un  sel  double  insoluble.  Le  sirop  ainsi 
purifié  est  soumis  à  l'évaporation  et  aux  traitements  ordinaires  pour 
en  isoler  le  sucre. 

DèsInfeetloB  des  eaax  d'éyout  (1). 

On  a  appliqué  pendant  plusieurs  années,  à  Leicester,  la  chaux 
en  suspension  dans  l'eau  (lait  de  chaux)  à  la  désinfection  des  eaux 
d'égout.  Le  volume  d'eau  fourni  est  de  32  000  mètres  cubes 
par  jour  environ.  Les  eaux  sales  étaient  élevées  par  des  pompes 
dans  un  grand  bassin,  et  elles  étaient  mélangées  au  passage  avec 
une  quantité  déterminée  de  lait  de  chaux  :  le  mélange  était  produit 
au  moyen  d'agitateurs  puissants.  L'eau  troublée  déposait  rapide- 
ment, dans  ce  bassin,  un  précipité  floconneux  et  vaseux  de  carbo- 
nate de  chaux,  qui  entraînait  mécaniquement  toutes  les  matières  en 
suspension.  Le  liquide  surnageant  était  écoulé  à  la  rivière.  Une  sé- 
rie d'opérations  analogues  superposaient  à  ce  dépôt  une  série  de 
couches  nouvelles  ;  et  lorsque,  après  plusieurs  précipitations  de 
même  sorte,  le  dépôt  était  assez  volumineux,  il  était  extrait  et 

(1)  tfecani^s  Kagatine, 
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goutté  à  l'aide  de  vis  d*Arcliiinède  le  prenant  au  fond  du  bassin, 
et  il  était  réparti  sur  de  larges  bassins  de  dessiccation,  au  moyen  de 
machines  spéciales.  Il  pouvait  alors  être  transporté  par  eau  ou  par 
chemin  de  fer. 

Ce  procédé  présentait  quelques  inconvénient^)  :  l'excès  de  chaux 
nécessaire  à  la  précipitation  causait  un  dégagement  d'ammoniaque  ; 
mais  le  principal  défaut  consistait  dans  les  décompositions  secon- 
daires qui  prenaient  naissance  dans  le  bassin  de  précipitation,  au 
sein  même  des  couches  qui  avaient  été  précipitées  les  premières.  Il 
88  produisait  un  dégagement  de  bulles  de  gaz  qui  s'élevaient  à  tra- 
vers le  liquide,  et  qui  gênait  la  formation  des  dépôts  subséquents, 
et  par  le  fait  la  clarification;  les  eaux  envoyées  à  la  rivière  étaient 
donc  souvent  encore  chargées  de  produits  en  suspension. 

Ce  procédé  a  été  abandonné,  et  il  a  été  remplacé  par  le  procédé 
de  clarification  proposé  par  MM.  Porbes  et  A.  P.  Price,  dont  nous 
ayons  déjà  donné  un  extrait  de  la  patente.  L'agent  employé  pour 
la  précipitation  est  le  phosphate  d'alumine,  dont  on  trouve  des 
quantités  considérables  dans  les  mers  occidentales  et  principale- 
ment dans  l'île  d'Alto-Velo,  où  Ton  peut  en  extraire  10  millions  de 
tonnes.  Ce  phosphate  renferme  39  p.  0/0  d'acide  phosphorique 
et  27  p.  0/0  d'alumine.  Pour  le  rendre  propre  à  Tusage  désiré,  il  est 
pulvérisé,  et  ensuite  traité  par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlor- 
hydrique,  dans  la  proportion  de  7  d'acide  pour  10  de  phosphate 
naturel.  Il  constitue  une  pâte  ferme  ayant  les  propriétés  d'un  anti- 
septique puissant.  Dans  l'application,  on  mélange  cette  pâte  avec 
les  eaux  d'égout  ;  elle  produit  un  précipité  abondant  qui  laisse 
leau  dans  un  état  de  limpidité  très-satisfaisant.  En  la  mélangeant 
avec  un  lait  de  chaux,  on  obtient  un  résultat  encore  plus  net  :  la 
chaux  décompose  les  phosphates  alcalins  et  laisse  l'eau  surnageante 
exempte  de  toute  odeur  et  de  goût  désagréables.  L'eau  peut  servir 
directement  aux  usages  domestiques,  les  poissons  y  peuvent  vivre, 
et  elle  ne  se  putréfie  même,  par  les  chaleurs  de  l'été,  que'  très- 
difficilement. 

Ce  procédé  a  été  essayé  en  aval  de  Londres,  en  employant  une 
tonne  de  phosphate  d'alumine  pour  15  000  mètres  cubes  d'eau;  le 
précipité  contenait  62,26  p.  0/0  de  phosphates,  20,11  de  matières 
organiques,  renfermant  une  quantité  d'azote  correspondant  à  0,69 
p.  0/0  d'ammoniaque. 
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S«p  !••  relations  ««1  existent  entre  le  poids  spéelfl^ne  et  la 
richesse  en  matière  colorante  de  Pindl^,  par  H.  CIiBCJCH9(l). 

On  a  déterminé  la  quantité  de  matière  colorante  de  l'indigo  par 
la  méthode  volumétrique  décrite  par  Tauteur  dans  le  Journal  fur 
praktische  Chemiej  t.  cv,  p.  107.  On  mesure,  au  moyen  d'une  so- 
lution de  chromate  de  potasse,  la  quantité  d'ozydule  de  fer  pro- 
venant d'une  solution  acide  d'oxyde  de  fer,  et  réduite  par  une  quan- 
tité pesée  ou  mesurée  d'indigo  blanc  dissous  à  la  faveur  de  la  chaux. 
Le  poids  spécifique  des  morceaux  de  petites  dimensions  a  été  dé- 
terminé par  le  pycnomètre  ;  dans  le  cas  où  Ton  disposait  de  gros 
morceaux,  on  a  fait  usage  de  l'aréomètre  à  poids  constant  de  Bar-- 
deleben.  L'auteur  a  effectué  un  certain  nombre  de  déterminations  par 
cette  méthode.  Dans  un  premier  tableau ,  il  y  a  trente  détermina- 
tions ;  la  teneur  en  matière  colorante  est  en  regard  de  la  densité  de 
chaque  échantillon.   On  voit  que  les  espèces  d'indigo  renfermant 
peu  de  matière  colorante  ont  une  densité  élevée  et  que  celles  qui 
sont  riches  en  matière  colorante  ont,  au  contraire,  une  faible  den- 
sité. Il  ressort  du  second  tableau  que  si,  pour  la  même  teneur 
centésimale  en  matière  colorante  des  différentes  espèces  d'indigo, 
on  prend  la  densité  moyenne,  on  obtient  des  nombres  qui  font  voir 
que  le  poids  spécifique  augmente  d'une  manière  incontestable  à 
mesure  que  la  teneur  en  matière  colorante  diminue.  Si  l'on  tient 
compte  accessoirement  d'autres  caractères,  la  densité  fournit  des 
données  d'une  certaine  valeur  sur  la  richesse  en  matière  colorante; 
mais  les  poids  spécifiques  ne  sont  proportionnels  à  la  teneur  en 
matière  colorante  que  lorsqu'on  compare  la  moyenne  d'un  certain 
nombre  de  différentes  sortes  d'indigo  de  même  valeur.  Pour  des 
échantillons  isolés,  la  densité  peut  même  n'avoir  aucun  rapport 
avec  la  teneur  en  matière  colorante. 

flnr  l'emploi  de  l'acide  molybdliine  eomme  matière  colorante, 

par  M.  «ROTHB  (2). 

Le  Journal  de  Dingler^  dans  son  numéro  de  juillet  1871, 
donne  un  procédé  d'obtention  d'une  matière  bleue  pour  soie, 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  molybdique.  Nous  de- 
vons faire  remarquer  que,  déjà  en  1857,  M.  F.  Relier  avait  annoncé 

(1)  Journal  fur  prakHsche  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  iv,  p.  349.  —1871. 

(2)  DingUfs  jtolyieekfUehes  Joumalj  t.  ccii,  p.  19'2.  ->  Octobre  1871. 
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qu*on  obtenait  des  matières  tinctorialeB  à  l'aide  de  composés  mo- 
lybdiques.  M.  Keller  traitait  de  Tacide  molybdique  par  une  solu- 
tion de  soude  et  en  imprégnait  les  tissus.  Ces  tissus,  passés  en 
bain  acide,  se  recouvrent  d'un  dépôt  jaune.  Ainsi  préparés  et  traités 
par  un  bain  de  chlorure  d'étain^  ils  se  colorent  instantanément  en 
bleu;  dans  les  bains  épuisés,  la  coloration  est  verte. 

M.  Kurrer,  après  avoir  essayé  la  méthode  précédente ,  s'est  ar- 
rêté au  mode  suivant  :  il  imprègne  les  fibres  de  molybdate  d'am- 
moniaque, les  sèche  et  les  reprend  par  un  bain  d'acide  chlorhy- 
drique,  puis  par  une  solution  de  chlorure  d'étain.  On  lave  alors  leK 
étoffes  et  on  les  sèche.  Ge  procédé  n'a  pas  donné  un  résultat  satis- 
faisant. A  la  suite  des  nouvelles  recherches  de  M.  Schœnn, 
M.  Springmûhl ,  à  Breslau ,  a  fait  une  série  d'essais  sans  atteindre 
un  résultat  pratique.  Néanmoins,  il  ne  faut  pas  laisser  tomber  cette 
idée  qui,  par  la  suite,  pourra  rendre  des  services  en  teinture. 

Bien    d'amlllne    po«p   ImprenflloD  » 
par  H.  BlitJHBB  aEllWEIFBli  (1). 

M.  Blumer-Zweifel  a  pris  un  brevet  pour  un  bleu  d'aniline  pour 
impression  qui  ne  le  cède,  dit-il,  à  Tindigo  ni  pour  Téclat,  ni  pour 
la  solidité. 

A  de  la  colle  d'amidon  faite  avec 

100  gr.   d'amidon, 
1  litre  d'eau, 
on  ajoute  à  chaud 

40  gram.  de  chlorate  de  potasse, 
3  à  4       —       sulfate  de  fer, 

10      —       chlcH'hydrate  d'ammoniaque  ; 

à  cette  pâte  refroidie,  on  ajoute  encore 

60  gram.  de  chlorhydrate  d'aniline. 

On  imprime  après  dissolution  de  ce  sel. 

On  change  la  nuance  obtenue  en  variant  les  proportions  de  sel 
d'aniline. 

La  pièce  imprimée  est  oxydée,  puis  lavée  dans  une  eau  alcaline 
chaude  qui  fait  apparaître  la  couleur  bleue. 

(l)  Dingler't  p<ÀyUchniiehe$  Joiumal,  t  ccii,  p.  193.  —  Octobre  1871. 


238  CHIMIE  ÂPPUQnÉE. 

Bmplol  de  l^alisarlne  artlflelelle  p««r  le  rovfe  t«re, 

par  M.  H.  «ROTHB  (1). 

L*alizarine  artificielle  tend  de  plus  en  plus  à  remplacer  les  cou- 
leurs de  la  .  garance,  et  Fauteur  a  étendu  cette  substitution  à  la 
teinture  en  roi^ge  turc.  Cette  teinture  avait  jusqu*à  présent  toujours 
été  effectuée  avec  la  garancine,  qui,  à  part  la  purpurine  et  d'autres 
matières  colorantes  jaunes  et  brunes,  ne  renferme  que  2  à  3  p.  0/0 
d^alizarine.  Or,  la  teinture  en  rouge  turc  ne  renferme  pas  trace  de 
purpurine,  mais  seulement  de  l'alizarîne,  unie  à  de  Talumine  et  aux 
acides  gras.  Toutes  les  matières  colorantes  qui  raccompagnent  sont 
donc  plutôt  nuisibles  qu'utiles  par  suite  des  opérations  nécessaires 
pour  leur  départ,  opérations  qui  sont  longues  et  qui  entraînent  tou- 
jours la  perte  d'une  certaine  quantité  d'alizarine. 

Ces  inconvénients  disparaissent  lorsqu'on  emploie  de  Falizarine 
artificielle,  que  le  commerce  fournit  à  l'état  de  pureté  presque  com- 
plète. Elle  fournit  immédiatement  à  la  teinture  sur  tissu  huilé  une 
couleur  d'un  rouge  pur  qui,  après  un  léger  avivage  au  savon,  pos- 
sède un  éclat  bien  supérieur  à  celui  que  fournit  Tancien  procédé  à 
la  garancine.  Les  avantages  que  présente  Falizarine  artificielle  pour 
cette  teinture  sont  évidents  ;  Féconomie  de  main-d'œuvre,  de  savon, 
de  chlorure  de  chaux,  etc.,  peut  être  évaluée  à  20  ou  25  p.  0/0,  en 
supposant,  ce  qui  n'est  pas  encore  le  cas,  qpe  le  prix  de  Falizarine 
artificielle  fût  le  même  que  celui  de  la  matière  colorante  propre- 
ment dite  contenue  dans  la  garancine. 

Le  remplacement  de  la  garance  par  Falizarine  artificielle  ren- 
contre le  plus  grand  obstacle  dans  l'immense  consommation  qui 
s'en  fait.  M.  Roscoe  évalue  la  production  annuelle  de  la  garance 
à  950000  quintaux,  correspondant  à  475  000  kilog.  d'alizarine.  C'est 
donc  cette  quantité  de  matière  colorante  que  devrait  fournir  Fan- 
thracène  pour  pouvoir  remplacer  entièrement  la  garance*  L'auteur 
pense  que  ce  résultat  pourra  être  atteint. 

faillie*  de  chrome  s«p  toUee  et  coton*  (2)* 

On  mordance  les  étoffes  au  moyen  de  la  cuve  dite  au  plombate . 
Elle  se  compose  de  : 

Eau 1000  litres 

Chaux  vive 2  kil. 

Sulfate  ou  acétate  de  plomb. ...         1  kil. 

(1)  Muster  Zeitung,  t  xxi,  p.  3.  —  Chemischei  CentralblaH  [3],  t.  m,  p.  67. 

(2)  Moniteur  de  la  teinture,  nr  2.  —  20  janvier  1872. 
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U  faut  avoir  soin  d'éteindre  au  préalable  la  chaux,  de  la  délayer 
dans  Teau  et  d'ajouter  ensuite  le  sel  de  plomb  :  au  bout  de  deux 
heures  on  peut  s'en  servir;  il  est  inutile  de  la  tirer  au  clair,  il  suffit 
de  prendre  garde  que  les  fils  ou  les  étoffes  ne  touchent  pas  le  fond. 

Les  étoffes  ou  fils  sont  entassées  dans  cette  cuve,  pendant  deux 
heures  pour  les  jaunes  clairs,  et  douze  heures  pour  les  jaune- 
oraDge,  puis  rincées. 

La  cuve  est  alors  remontée  avec  la  moitié  des  doses  indiquée,  pour 
une  houvelle  opération. 

Pour  le  jaune  paille,  on  passe  les  étoffes  légèrement  mordancées 
dans  un  bain  composé  de  : 

Eau 600  litres 

Bichromate  de  potasse 5  kil. 

Acide  sulfurique 1  kil. 

Le  jaune  se  développe  en  quelques  minutes,  on  lève  et  on  rince. 

Pour  le  jaune  d'or,  on  teint  les  étoffes  mordancées  pendant  2  ou 
3  heures  dans  un  bain  sans  acide  composé  de  25  kil.  de  bichromate 
de  potasse,  dissous  dans  500  litres  d'eau.  On  rince  et  on  sèche. 

Pour  le  jaune  orange^  les  étoffes  fortement  mordancées  sont  rin- 
cées, puis  teintes  dans  un  bain  de  chrome  sans  acide  et  semblable 
au  précédent.  On  les  rince  dans  une  eau  de  chaux  bouillante.  Cotte 
opération  fait  virer  le  jaiuie  d'or  à  l'orange.  On  rince  et  on  sèche. 

Bleu  foiieé  pour  toilen  et  cotons  (1). 

On  obtient  une  teinte  à  peu  près  semblable  à  celle  de  Tindigo, 
moins  la  solidité,  au  moyen  du  campêche  ;  cette  teinture  est  très- 
économique  et  peut  être  appliquée  aux  tissus  bon  marché. 

On  commence  par  préparer  un  bain  d'engallage  contenant 
12  kil:  500  de  sumac  Redon,  dans  lequel  on  engalle  50  kil.  de 
tissus  environ,  on  exprime,  puis  on  fait  tremper  à  froid  pendant 
cinq  à  six  heures  dans  un  bain  de  mordant  composé  de  : 

Alun 6  kil. 

Sulfate  de  fer  (couperose) 1  gr. 

Sulfate  de  cuivre 500  gr. 

Les  tissus  se  colorent  en  gris^  on  les  exprime,  on  les  abandonne 
jusqu'au  lendemain,  on  les  rince  et  on  teint  avec  10  kil.  de  cam- 
pêche. 

(1)  MoniUur  de  la  teinture,  n*  2.  —  20  jaoner  1872. 
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MM.  Friedel  et  Silva  n*ont  obtenu,  par  Taction  de  l'argent 
métallique  sur  le  chloroiodure  d'éthylène,  à  160%  que  du  chlorure 
d'éthyl^e  et  de  l'étbylàne,  tandis  qu'ils  espéraient  obtenir  le  chlo- 
rure de  butylène  normal  d'après  Téquation  : 

2C«H*GlI+2Ag=  2AgI+C*H«Cl». 

M.  BouQHARDAT  décrit  plusieurs  éthers  aj^rtenant  à  deux  sé- 
ries de  composés  neutres  et  obtenus  par  Faction  de  Tacide  acétique 
anhydre  ou  du  chlorure  d^acétyle  sur  la  dulcite.  Ces  deux  séries 
ont  pour  formule  générale  : 

(1)  C'W(H*0*)*-|-mCI*H*0*-mH*0*  (1), 

(2)  C"H*0"(H»0«)»+nC*H*O*-.nH»O*. 

Les  éthers  de  la  première  série  sont  les  éthers  neutres  de  la  dul- 
cite ;  ceux  de  la  seconde  série  sont  les  éthers  de  la  dulcitane. 

Les  éthers  de  la  dulcite,  saponifiés  par  les  alcalis  étendus,  à 
100%  donnent  de  la  dulcite  mélangée  de  1/10  tout  au  plus  de  dul- 
citane.  Ceux  de  la  dulcitane,  au  contraire,  fournissent  dans  les 
mêmes  conditions  de  la  dulcitane,  avec  des  traces  seulement  de 
dulcite. 

M.  JuNGFLEiscH  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  Tacide 
glycérique  par  Toxydation  de  la  glycérine.  M.  Heintz  a  mentionné, 
parmi  les  produits  secondaires  de  cette  préparation,  les  acides  gly- 
coUque,  glyoxylique,'  formique  et  tartrique,  La  production  d'acide 
fonnique  est  évidemment  due  à  l'action  de  la  glycérine  en  excès  sur 
l'acide  oxalique  formé,  et  n'est  pas  le  résultat  direct  de  l'oxydation. 
Quant  à  l'acide  tartrique,  M.  Jung&eisch  n'a  jamais  pu  consta&r 
sa  présence  parmi  les  produits  formés.  Pour  isoler  l'acide  glycé- 
rique, il  ne  fait  pas  évaporer  le  produit  de  la  réaction;  mais,  après 
l'avoir  étendu  d'eau  et  neutralisé  par  un  léger  excès  d'acide  acé- 
tique, il  précipite  la  solution  par  l'acétate  de  plomb,  puis  par  le 
sous^cétate.  Le  premier  précipité  devrait  renfermer  du  tartrate  de 
plomb  ;  le  second  est  formé  de  glycolate  et  de  glycérate  de  plomb, 
et  cède  ce  dernier  sel  à  l'eau  botdllante. 

M.  Lauy  fait  connaître  les  détails  de  la  fabrication  du  chlore  par 
le  procédé  de  Deacon,  action  simultanée  de  l'air  et  de  l'acide  chJor- 
hydrique  sur  le  sulfate  de  cuivre.  Il  décrit  les  appareils  employés 
et  mentionne  les  difficultés  inhérentes  au  procédé. 

(1)C=6;    0=8;    H=s=l. 
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Fmlslflcatlon  do  l'eatence   d'amande*   amères  par  Im  altro* 

beaslne,  par  H.  EDMDB  BOURfiOIIV. 

Différents  moyens  ont  été  indî({ués  pour  reconnaître  cette  falsifi- 
cation, mais  aucun  d'eux  n'est  yéritablement  satisfaisant. 

La  densité  de  la  nitrobenzine  étant  supérieure  à  celle  de  Tes- 
senca  d'amandes  ambres,  on  a  recommandé  de  déterminer  la  den- 
sité du  liquide  soupçonné.  Yogel  a  même  proposé  de  fonder  sur  ce 
caract&re  un  moyen  de  dosage.  Mais  on  conçoit  que  le  mélange 
puisse  être  additionné  d'alcool  ou  de  tout  autre  liquide  approprié, 
de  manière  à  ramener  la  densité  à  son  point  de  départ. 

Dragendorff  conseille  d'additionner  de  quelques  gouttes  d'alcool 
une  très-petite  quantité  d'essence  et  d'y  ajouter  un  globule  de  so- 
dium :  la  coloration  devient  d'autant  plus  foncée  que  la  proportion 
de  substanee  retirée  est  plus  considérable. 

Un  procédé  qui  vient  naturellement  à  l'esprit  est  celui  qui  con- 
siste à  distiller  le  mélange  en  présence  de  la  limaille  de  fer  et  de 
l'aoide  acétique,  à  saturer  le  produit  distillé  avec  une  trace  de 
chaux,  suivant  la  méthode  de  M.  Berthelot,  et  à  chercher  à  déve- 
lopper une  coloration  bleue  violette  au  moyen  d'une  solution  éten- 
due d'hypochlorite  de  chaux.  Ce  procédé  est  d'une  exquise  sensi- 
bilité quand  on  opère  sur  la  nitrobenzine  pure,  puisqu'une  seule 
goutte  peut  être  caractérisée  par  ce  moyen.  Mais  j'ai  reconnu  que 
la  présence  de  l'essence  d'amandes  amères  contrarie  singulière- 
ment cette  réaction;  on  n'obtient  souvent  qu'un  résultat  négatif 
avec  des  mélanges  qui  renferment  jusqu'à  40  p,  0/0  de  nitro- 
benrine* 

Voici  un  mode  d'essai  fort  simple  que  je  pr(^ose  pour  déceler 
eette  fidsification  : 

On  traite  une  petite  quantité  d'essence,  un  gramme  par  exemple, 
dans  un  tube  à  essai,  par  la  moitié  environ  de  son  poids  de  po- 
tasse caustique  ;  on  agite  pour  favoriser  l'action  de  l'alcali.  L'es- 
sence est-elle  pure,  elle  prend  seulement  une  coloration  jaunâtre; 
contient-elle  de  l'essence  de  mirbane,  la  couleur  jaune  fait  rapide- 
ment place  à  une  teinte  jaune  rougefltre  qui  disparaît  en  moins 
d'une  minute,  pour  donner  lieu  à  une  coloration  verte.  Si  on  ajoute 

alors  une  petite  quantité  d'eau,  le  mélange  se  sépare  nettement  en 
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deux  parties  :  une  couche  inférieure  jaune  et  une  couche  supérieure 
Yerte  qui  devient  rouge  du  jour  au  lendemain. 

L'alcool  n*entraTe  pas  ces  réactions  :  il  semble,  au  contraire, 
les  favoriser,  car  le  mélange  s*échauffe  et  la  couleur  verte  se  déve- 
loppe rapidement. 

Ii*ea«f  dans  les  éleeirolyMs*  n'est  pas  décomposée  par  le  eonrast 
éleeirl^ne,  par  «.  BDHB  BOURCMIIIV. 

Des  ouvrages  récents  ont  adopté  le  résultat  de  mes  recherches  sur 
les  décompositions  électrolytiques  ;  cependant,  comme  les  mémoi- 
res qui  traitent  ce  sujet  sont  disséminés  dans  divers  recueils  et  ont 
été  publiés  à  des  époques  tr&s-différentes,  on  comprend  qu'il  soit 
assez  difficile  de  les  analyser  exactement;  de  plus,  il  s'agit  ici  de 
ffidre  disparaître  de  la  science  certaines  doctrines  fausses  admises 
depuis  longtemps  comme  des  vérités  incontestables.  C'est  ainsi  que, 
jusque  dans  ces  dernières  années,  on  a  admis  que  l'eau  est  décom- 
posée par  le  courant,  Tacide  ajouté  rendant  seulement  le  liquide 
conducteur.  Cette  manière  simple  d'exprimer  le  phénomène  électro- 
lytique  est  complètement  erronée  ;  Teau ,  dans  les  électrolyses, 
n'est  pas  décomposée  par  le  courant  électrique. 

Voici  comment  on  peut  démontrer  cette  proposition,  en  laissant 
de  côté  toute  discussion  théorique,  pour  s*appuyer  exclusivement 
sur  des  faits  expérimentaux. 

Soit  un  vase  divisé  exactement  en  deux  parties  égales  par  une 
cloison  imperméable  et  percée  d*une  ouverture  suffisante  pour 
laisser  passer  le  courant,  mais  assez  petite  pour  empêcher  rigou- 
reusement le  mélange  des  liquides  contenus  dans  chaque  compar- 
timent. L'appareil  est  d'ailleurs  tellement  disposé  que  Ton  peut 
recueillir  à  volonté  les  gaz  qui  se  dégagent  à  l'un  ou  à  l'autre  pdle. 
L'eau  étant  d'abord  acidulée  avec  de  Tacide  sulfurique,  on  recueille 
l'hydrogène,  par  exemple  ;  soit  P  son  poids.  Lorsque  l'expérience 
est  terminée,  on  sépare  les  deux  compartiments,  et  on  soumet  sépa- 
rément à  l'analyse  les  liquides  qu'ils  contiennent. 

On  observe  idors,  et  c'est  là  le  point  capital  de  l'expérience,  que 
l'acide  contenu  dans  le -compartiment  positif  a  augmenté  d'une 
certaine  quantité  a,  tandis  que  celui  du  compartiment  négatif  a 
diminué  précisément  de  la  même  valeur  :  la  quantité  d'acide  sul- 
furique électrolysé  est  donc  égale  à  2a  ;  or,  cette  quantité  répond 

à  une  proportion  d'hydrogène  égale  à  — .  On  en  conclut  immédiat 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHmiQUE.  245 

tement  que  ce  qjii  s'est  électrolysé  n'est  pas  SO'HO,  mais  bien 
(SO'HO+H*0«). 

On  ne  peut  faire  que  deux  hypothèses  pour  explicpier  ce  ré- 
.  sultat  : 

1®  L'eau  et    l'acide  sont  décomposés  successivement  par  le 

courant  : 

SO»HO=:(SO»+0)+ H 

'Pôîep"  Pôle  N 

H»0«=    0»+ H» 

2"»  Le  courant  décompose  un  corps,  qui  répond  à  la  formule 

SCP3H0  : 

S0»3H0=(S0»+0»)+ H». 

Les  faits  qui  vont  suivre  démontrent  que  cette  deuxième*  inter* 
prétation  est  la  seule  vraie. 

Tai  d'abord  opéré,  à  l'aide  de  courants  d'une  intensité  variable, 
sur  des  liquides  à  divers  degrés  de  concentration  compris  entre  : 

S0»H0+3Aq    et    SO'HO+lSSAq; 

le  rapport  précédent  s'est  toujours  rigoureusement  vérifié  ;  or,  il  est 
probable  qu'il  en  serait  autrement  si  l'eau  et  l'acide  s'électroly- 
saient  chacun  d'une  manière  indépendante.  Mais  j'admets  volon- 
tiers que  ce  fait  ne  constitue  pas  une  raison  suffisante  pour  ren- 
verser les  idées  généralement  reçues. 

Observons  cependant  que  le  composé  SO'dHO  n'est  pas  tout  à 
fait  hypothétique,  puisqu'il  a  déjà  été  déduit  du  phénomène  de 
contraction  maximum  que  l'on  observe  quand  on  sgoute  une  molé- 
cule d'eau  (H'O*)  à  un  équivalent  d'acide  sulfurique  (SO'HO). 

Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  de  l'acide  azotique,  l'ex- 
périence démontre  que  le  courant  porte  exclusivement  son  action 
sur  le  groupement  Az0^2H'0^  : 

AzO"2HK)*=(AeO*+20*)+.  .  .  .    2H». 

On  est  généralement  d'accord  pour  admettre  l'existence  de  ce  com- 
posé, bien  qu'il  ne  cristallise  pas. 

En  multipliant  mes  expériences,  j'ai  été  assez  heureux  pour  dé- 
couvrir un  corps  cristallisé  s'électrolysant  seul,  quand  il  est  en  dis- 
solution dans  l'eau;  ce  corps  est  l'acide  oxalique  G^H'0*.2H^0'  : 

C^H»0"H«0*=(C*0«+20')+ 3BP. 

Gomme  il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  carbonique  au  pôle  positif, 
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on  en  conclut  que  Tozygène  détruit  une  quantité  correspondante 
d'acide,  d'après  l'équation  suivante  : 

2C*BTO*2H«0*+20«=M3K)*+M«0*. 

n  en  résulte,  si  cette  interprétation  est  vraie,  que  la  perte  d'acide 
au  pAle  positif  doit  être  plus  considérable  qu'au  pôle  négatif.  L'ex- 
périence vérifie  cette  conséquence  et  fait  voir  que  ces  pertes  sont 
exactement  entre  elles  comme  3:1,  ce  qui  est  rigoureusement  en 
rapport  avec  les  équations  précédentes  : 

!!•  au  pôle  N  par  le  courant.  •  •    1  molécnle« 
20  au  pôle  p  j  P*^  1®  courant.  .    1       — 
{  par  FoiTgène  ».    2       — 

Voici  un  autre  fait  non  moins  concluant.  Lorsque  l'on  acidulé 
de  l'eau  avec  de  l'acide  formique,  il  ne  se  dégage  que  de  Tacide 
carbonique  pur  au  pôle  positif  pendant  toute  la  durée  de  Text^é- 
rience.  On  ne  peut  fiire  que  trois  hypothèses  pour  expliquer  ce 
résultat  : 

lo  Le  courant  réagît  seulement  sur  l'acide  : 

C«H«0*=(G«Hœ+0)  + H; 

au  pôle  positif  : 

2(ûniO»+ 0)=CW + (?BPO*. 

2®  L'eau  est  seule  décomposée  : 

3*  L'eau  et  Tacide  sont  décomposés  simultanément  : 

2(C*H0»O)+O«=2C*0*+H*O\ 

Boit  «  la  quantité  d'acide  décomposée  par  le  courant  : 

Dans  le  premier  cas,  la  perte  est  nulle  au  pôle  positif,  et  elle  est 

égale  à  ~  dans  le  compartiment  négatif. 

Dans  le  second,  elle  est  au  contraire  nulle  dans  le  compartiment 
négatif,  égale  à  a  au  pôle  positif. 

partiment. 

L'expérience  démontre  que  la  perte  est  nulle  au  pôle  positif» 
L'eau  n'a  donc  pas  été  décomposée  par  le  courant. 

J'ajoute  enfin  que  si  Ton  remplace  les  acides  par  des  alcalis  ou 
par  des  sels,  on  arrive  exactement  aux  mêmes  conséquences. 
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Gondasion  :  l'eau  n'eat  pa0  décomposée  par  le  eottrant  élee- 
trique  ;  elle  ne  joue  diantre  rAIe  que  celtii  de  dissolTant  et  de  corpe 
hydratant.  On  peut  résumer  ce  rôle  de  la  manitre  suWante  :  Teau 
n'est  pas  un  électrolyte. 

■eeheMlica  mmt  Im  camposltlon  eblMl«iie  du  Tëvi  de  Cktee 
aokfto),  par  MM.  S.  CËAMU  e«  IBr.  «UIOMinP. 

Le  vert  de  Chine,  signalé  pour  la  première  fois  (en  1848)  eomme 
matière  colorante  distinctOi  par  Daniel  EJoechlin,  a  été  l'objet  de 
nombreux  travaux  dus  à  MM.  Persoz,  Michel  (de  Lyon),  Gharrin^eto. 
Ce  dernier  est  même  parvenu  à  reproduire  le  vert  de  Chine  à  l'aide 
des  nerpruns  indigènes. 

Après  avoir  attiré  vivement  l'attention  des  chimistes  et  des  tein- 
turiers, le  vert  de  Chine  est  tombé  dans  un  oubli  à  peu  près  oom^ 
plet.  Cette  couleur  a  été  délaissée  pour  les  magnifiques  verts  d*ani- 
line  ;  elle  était  d'ailleurs  d'un  emploi  difficile  en  teinture  et  d'un 
prix  fort  élevé. 

Au  point  de  vue  de  la  chimie  pure,  il  nous  a  paru  intéressant 
de  reprendre  l'étude  du  vert  de  Chine,  surtout  en  vue  d'obtenir  un 
produit  pur  et  d'étudier  les  relations  qui  peuvent  rattacher  ce  pro- 
duit aux  nombreuses  matières  colorantes  extraites  des  nerpruns 
(matières  jaunes  des  graines  de  Perse  et  d'Avignon ,  vert  de  ves^ 
sisy  etc.)* 

C'est  la  première  partie  de  notre  travail  que  nous  publions  au- 
jourd'hui. 

Le  vert  de  Chine  ou  lokao  est  une  véritable  laque  Contenant  une 
forte  proportion  de  matières  minérales  diverses  :  chaux,  alumine, 
oxyde  de  fer. 

n  retient  aussi  beaucoup  d'humidité.  La  partie  sur  laquelle 
nous  avons  opéré  perd  9^4  pour  100  d'eau  pal*  une  dessiccation  à 
lOO*. 

Soumise  à  l'incinération ,  la  matière  laisse  nii  résidu  grisfttfe  de 
26,2  pour  100. 

Action  de.  Veau.  —  Le  vert  de  Chine  se  dissout  en  très-petite 
quantité  dans  Teau  froide.  A  l'aide  d'une  digestion  prolongée,  il 
se  gonfle  et  se  dissout  en  plus  grande  proportion. 

Abandonné  pendant  une  semaine  au  contact  de  l'eau  dans  un 
vase  fermé,  le  vert  de  Chine  subit  une  sorte  de  fermentation,  ac- 
compagnée d'une  réduction  partielle.  La  liqueur  filtrée  est  d'un 
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bleu-vert  très-foncé.  Le  résidu^  épuisé  par  l'eau  froide,  se  dissout 
dans  Feau  chaude  et  la  colore  en  violet-rouge. 

Cette  matière  rouge  violacée  n'est  autre  que  du  vert  réduit;  car 
la  liqueur  exposée  à  l'air  laisse  déposer  un  abondant  précipité  bleu 
ressemblant  à  de  Tindigo.  De  plus,  un  écheveau  de  coton,  de  laine 
ou  de  soie  qu'on  y  plonge  se  teint  en  bleu  par  l'exposition  à  Tair, 
comme  au  sortir  d'une  cuve  d'indigo. 

On  pourrait  croire  que  la  matière  bleue  ainsi  préparée  représente 
le  principe  colorant  du  vert  de  Chine  à  l'état  de  pureté.  Mais  il 
n'en  est  rien  :  ce  n'est  autre  chose  qu'une  laque  plus  pure  que  la 
laque  primitive,  mais  laissant  encore  par  l'incinération  une  quantité 
considérable  de  résidu. 

.•  Ainsi  cette  réduction  du  lokao  par  voie  de  fermentation  ne  pré- 
sente d'intérêt  qu'au  point  de  vue  de  la  teinture  et  ne  peut  donner 
un  produit  d'une  pureté  suffisante. 

Quand  on  ajoute  de  la  levure  de  bière  au  mélange  d'eau  et  de 
lokao  placé  dans  un  flacon  muni  d'un  tube  de  dégagement,  on 
obtient  une  fermentation  complète,  et  Ton  peut  recueillir  une  quan- 
tité de  gaz  considérable.  Dans  ce  cas,  le  lokao  n'est  pas  simple- 
ment réduit.  On  obtient  par  filtration  une  liqueur  rouge  écarlate 
qui  laisse  déposer,  par  l'action  de  l'air,  non  plus  un  produit  bleu, 
mais  une  matière  d'un  violet  très-riche,  que  nous  décrirons  plus 
loin  (lokaétine  anmioniacale). 

Action  des  carbonates  alcalins.  —  Le  vert  de  Chine  se  dissout 
aisément  dans  les  solutions  des  carbonates  de  potasse  et  de  soude; 
mais  il  s'altère  en  même  temps,  et  le  produit  précipité  par  l'eau  ' 
de  la  solution  alcaline  concentrée  n'est  encore  qu'une  laque  im- 
pure. 

'  Après  de  nombreux  essais,  nous  avons  réussi  a  obtenir  la  ma- 
tière colorante  suffisamment  pure  par  le  procédé  suivant  : 

Dans  4  litres  d'eau  distillée,  on  fait  dissoudre  100  grammes  de 
carbonate  d'ammoniaque  pur.  On  ajoute  à  la  solution  100  grammes 
de  lokao  grossièrement  pulvérisé,  et  l'on  agite  de  temps  en 
temps. 

Après  quatre  jours  de  contact,  la  liqueur  est  devenue  d'un  vert- 
bleu  très-foncé.  On  filtre  et  l'on  évapore  au  bain-marie,  dans  des 
vases  plats,  de  manière  à  chasser  complètement  le  carbonate  d'am- 
moniaque. 

On  obtient  ainsi  60  pour  100  d'un  produit  bleu  parfaitement 
soluble  dans  l'eau,  représentant  la  combinaison  de  la  matière  co- 
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lorante  pure  (que  nous  appellerons  lokaïne)  avec  de  Fammo- 
niaque. 

Ce  résultat  confirme  les  observations  de  Persoz,  d'après  lesquelles 
le  vert  de  Chine,  complètement  purifié,  devait  être  bleu  et  non  pas 
Tert. 

La  lokaïne  ammoniacale  se  comporte  d'ailleurs  comme  un  sel 
d'ammoniaque  quelconque;  elle  dégage  de  Tammoniaque  à  froid 
avec  la  potasse  et  à  chaud  avec  la  magnésie.  Dans  ce  dernier  cas, 
il  se  forme  une  laque  magnésienne  d'un  vert  bleuâtre  soluble  dans 
Facide  acétique,  précipitable  par  l'alcool  en  flocons  d'un  très-beau 
bleu. 

La  lokaïne  ammoniacale  n'est  pas  encore  un  produit  absolument 
pur.  Elle  laisse  par  calcination  près  d'un  centième  de  matière  mi- 
nérale. C'est  une  cendre  grisâtre,  contenant  surtout  de  l'alumine 
et  de  l'oxyde  de  fer. 

Pour  obtenir  la  lokaïne  ammoniacale  dans  un  état  de  pureté 
plus  grande,  on  ajoute  de  Talcool  à  la  solution  du  vert  de  Chine 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  H  se  forme  ainsi  un  précipité 
bleu  foncé,  qu'on  lave  à  Talcool  jusqu'à  épuisement. 

Ce  précipité,  séché  à  100*,  ne  laisse  plus  à  l'incinération  qu'une 
trace  de  matière  minérale. 

L'alcool  de  lavage  tient  en  dissolution  diverses  matières  brunes 
et  une  certaine  quantité  de  glucose. 

La  composition  de  la  lokaïne  ammoniacale  ainsi  obtenue,  et  se- 
chée  à  100%  peut  être  représentée  parla  formule 

CWH»o«,AzH*0; 

elle  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Carbone 51,020 

Hydrogène 5,660 

Azote 2,137 

Oxygène  ^ar  différence).  41,133 


Moytmie/ 

C«iip»o»»,AzH*0 

50,780 

50,900 

50,980 

5,650 

5,655 

5,625 

> 

2,137 

2,125 

41,383 

41 ,258 

41,275 

100,000    100,000    100,000  100,000 

La  formule  C**H''0'',HO  représente  la  composition  de  la  lokaïne 
pure,  que  l'on  peut  considérer  comme  un  acide  faible. 

Les  différents  sels  métalliques  donnent  avec  la  solution  de  la  lo- 
kaïne ammoniacale  des  précipités  qui  paraissent  être  de  véritables 
laques,  mais  qu'il  est  difficile  d'obtenir  de  composition  bien  défi- 
nie, car  la  plupart  des  sels  (le  chlorure  de  sodium)  précipitent  la 
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lokalne  ammoniacale  de  sa  dissolution  sans  l'altérer.  Par  des  la- 
vages  prolongés,  le  précipité  se  redissout  dans  l'eau  pure. 

ActidH  de  la  chakur  sur  la  lokaïn$  ammoniacale.  —  Ge  produit 
maintenu  pendant  plusieurs  heures  à  [la  température  de  100%  se 
dédouble  d'une  manière  fort  remarcpd}le. 

U  se  forme  ainsi  une  matière  d'un  violet  très-pur,  complètement 
insoluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  ainsi  que  dims  le  carbonate 
d'ammoniaque.  Il  est  donc  fiicile  d'isoler  ce  produit,  par  des  la- 
vages,  de  la  lokaïne  ammoniacale  non  altérée. 

On  l'obtient  du  reste  encore  plus  aisément  par  un  procédé  que 
nous  indiquerons  plus  loin. 

Action  de  l'acide  nUfuHque  sur  la  lokaïne  :  lokaiHne^  —  Quand 
on  traite  à  chaud  la  lokaïne  ammoniacale  par  de  Tacide  sulfurique 
étendu  d'eau  (au  vingtième),  la  matière  se  dédouble  très-nettement 
en  glucose  accompagné  d'autres  produits  solubles,  et  en  un  corps 
brun  rougefttre  insoluble  dans  l'acide  étendu. 

Cette  dernière  substance  est  aisément  purifiée,  d'abord  par  l'eau, 
qui  enlève  l'acide  sulfurique,  puis  par  l'alcool,  qui  dissout  diverses 
matières  brunâtres. 

Nous  appelons  ce  produit  de  dédoublement  lokaétine.  U  nous 
parait  être  à  la  lokaïne  ce  que  l'acide  gallique  est  au  tannin,  ce  que 
la  rhamnétine  est  à  la  rhamnine* 

La  lokaïne  serait  donc  un  glucoside.  Pour  vérifier  cette  supposi- 
tion, nous  avons  saturé  la  liqueur  sulfurique  par  la  baryte,  filtré, 
précipité  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  et  évaporé  la  li- 
queur à  consistance  de  sirop.  On  obtient  ainsi  du  glucose  cristal- 
lisable,  fermentescible  et  réduisant  le  tartrate  cupropotassique. 

La  lokaétine  desséchée  à  100*  ne  laisse  qu'une  trace  de  cen- 
dres. Elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Carbone 5^595 

Hydrogène 4,407 

Oxygène. 40,998 

100,000      100,000      100,000 

La  formule  G^'H^O^*  (que  nous  adoptons  provisoirement)  repré- 
sente assez  exactement  la  composition  de  la  lokaétine. 

La  lokaétme  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  autres 
dissolvants,  excepté  dans  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant^ 
qui  la  laisse  déposer  par  évaporation  avec  toutes  ses  propriétés. 


C"H«0«^ 

54,62 

55,10 

4,41 

4,06 

40,97 

40,84 
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Abandonnée  tu  contact  de  Teau  froide,  elle  s'y  gonfle  à  la  ma- 
nière de  la  gomme  adragante.  Les  plus  faibles  traces  d'aloaU  suf- 
fisent pour  la  faire  yirer  au  violet  le  plus  intense. 

Quand  on  la  fait  digérer  avec  une  très-bible  quantité  de  carbo- 
nate d'ammoniaque,  elle  prend  une  teinte  d'un  violet  clair.  Elle  est 
alors  légèrement  soluble  dans  l'eaU|  et  peut|  dans  cet  état,  se  fiiet 
sur  coton  ou  sur  fil. 

En  présence  d'un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  elle  forme 
un  violet  bleu  tout  à  fait  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline.  Mais 
par  un  lavage  très*prolongé,  l'excès  de  sel  est  enlevéi  et  le  violet 
finit  aussi  par  se  dissoudre  dans  l'eau  pure  en  petite  quantité. 

Gette  matière  est,  du  reste,  très-stable.  Elle  se  réduit  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  comme  la  lokaïne  elle-même  ;  elle  forme 
des  flocons  rouges,  peu  solubles  dans  la  liqueur  ammoniacale,  et 
redevenant  violets  au  contact  de  l'air. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  une  solution  d'hyposuifite  de 
soude,  la  lokaétine  violette  finit  par  se  décomposer;  la  liqueur  se 
colore  en  vert* 

Action  de  l*aoide  nitrique.  —  La  lokaïne  ammoniacale,  ainsi  que 
le  lokao  brut,  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique  fumant,  ou  même 
dans  l'acide  ordinaire,  en  le  colorant  en  brun  rouge.  Sous  l'action 
de  la  chaleur,  des  vapeurs  rutilantes  se  dégagent  et  la  liqueur  de- 
vient d'un  jaune  foncé. 

Afin  d'obtenir  une  réaction  plus  nette,  nous  avons  opéré  sur  la 
lokaétine,  qui,  ne  contenant  pas  de  sucre,  devait  fournir  moins  de 
produits  accessoires. 

La  lokaétine  s'attaque  aisément  par  l'acide  nitrique  très-étendut 
sous  l'influence  d'une  température  de  100^.  On  obtient  ainsi  une 
grande  quantité  d'acide  oxalique,  et  une  matière  jaune  douée  d'un 
pouvoir  colorant  très-intense. 

Gette  matière  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Elle  de- 
vient d'un  jaune  foncé  sous  l'action  des  alcalis.  Elle  diffère  d'ail- 
leurs complètement  de  Tacide  picrique,  dont  elle  n'a  pas  la  saveur 
amère.  La  soie  se  teint  en  jaune  vif  avec  une  solution  firoide  de 
cette  matière,  C[ue  nous  avons  obtenue  en  trop  petite  quantité  pour 
la  faire  cristalliser  nettement. 

Action  de  Vadâe  sulfarique.  -^  L'acide  sulfurique  concentré  dis- 
sout la  lokaétine  en  se  colorant  en  brun  pourpre  très-foncé.  La  li- 
queur précipite  par  l'eau  et  donne  un  produit  brun  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  acidulés. 
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Par  l'action  des  alcalis  faibles,  cette  matière  donne  un  produit 
vert  foncé,  soluble  dans  l'alcool. 

En  la  soumettant  à  Tanalyse  après  lavage  complet  et  dessiccation, 
nous  avons  obtenu  des  nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

C"H*0«. 
C'est  la  lokaétine  moins  deux  équivalents  d'eau. 

Applications  à  la  teinture. 

1*  Lokao  naturel.  —  En  faisant  digérer  le  lokao  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  de  Teau  froide,  et  filtrant,  on  obtient  un  bain 
vert  foncé  qui  teint  le  coton  en  un  vert  terne  assez  intense,  mais 
qui  ne  donne  à  la  laine  et  à  la  soie  qu'un  ton  bleu  grisAtre  très- 
&ible,  tout  à  fait  semblable,  du  reste,  à  la  nuance  de  certaines 
soies  teintes  par  les  Chinois. 

5S?  Lokao  naturel  et  agents  réducteurs.  —  Les  diverses  prépara- 
tions qui  ont  été  proposées  ne  conviennent  g^ère  pour  la  teinture, 
n  faudrait  sans  doute  remplacer  ces  bains  par  une  cuve  analogue  à 
celle  que  l'on  monte  pour  l'indigo,  avec  le  son  et  la  garance. 

3<*  Lokaïne  ammoniacale  et  eau  distillée.  —  Lorsque  la  lokaXne 
ammoniacale  a  été  chauffée  à  110®  pendant  plusieurs  heures,  la 
dissolution  aqueuse  de  ce  produit  donne  au  coton  non  mordancé, 
ainsi  qu'à  la  laine  et  à  la  soie,  une  teinte  d'un  violet  intense  résis- 
tant à  l'action  de  l'ammoniaque.  La  teinture  se  fait  très-bien 
à  80«. 

k^  Lokaïne  ammoniacale  et  hyposulfite  de  soude.  —  Si  l'on  ajoute 
au  bain  de  l'hyposulfite  de  soude  et  qu'on  filtre,  le  violet  reste 
sur  le  filtre.  La  liqueur  filtrée,  qui  est  d*un  bleu  très-pur,  teint 
facilement  à  80*  le  coton  en  un  bleu  d'azur  de  la  plus  grande  pu- 
reté. Cette  nuance  est  beaucoup  plus  belle  que  celle  que  donne  le 
lokao  naturel. 

Cette  teinture  s'opère  d'ailleurs  si  facilement,  qu'elle  constituera 
peut-être  le  meilleur  moyen  d'isoler  la  matière  colorante  pure,  en 
déteignant  les  écheveaux  de  coton,  comme  on  fait  pour  la  matière 
colorante  du  carthame. 

Mais  le  même  bain  ne  donne  à  la  laine  et  à  la  soie  qu'une 
teinte  très-faible.  Pour  ces  fibres,  il  faudra  probablement  recourir 
aux  teintures  par  réduction. 

Le  rôle  de  l'hyposulfite  de  soude  s'explique  aisément  en  remar- 
quant que  la  présence  de  ce  sel  empêche  la  précipitation  du  violet 
par  rébuUition  prolongée  de  la  lokaïne  ammoniacale,  et  surtout  la 
fixation  du  violet  sur  les  fibres. 
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La  solution  dliyposiilfite  de  soude  est  d'ailleurs  un  véritable  dissol- 
vant de  la  lokalne  qui  n'est  pas  réduite  par  l'hyposulfite,  même  à  la 
température  de  TébuUition.  Le  coton  teint  en  bleu,  comme  nous 
Tavons  dit  plus  haut,  se  déteint  dans  une  solution  chaude  d'hypo* 
sulfite  de  soude.  La  liqueur  se  colore  en  bleu  foncé. 

En  résumé,  nous  croyons  que  le  vert,  ou  plutOt  le  bleu  dé  Chine, 
convenablement  purifié,  peut  donner  d'excellents  résultats  en  tein-w 
ture  et  en  impression.  La  nuance  bleue  que  nous  avons  obtenue  sur 
coton  est  suffisamment  solide  à  la  lumière  et  au  savon.  Elle  rougit 
par  les  acides,  mais  l'ammoniaque  rétablit  la  nuance  sans  altéra- 
tion. 

SolmbilItÂ   des   oxydes    ûmmm    les   alealts , 

par  M.  PBUD'HOMIIE  (1). 

La  solubilité  de  certains  oxydes  dans  les  alcalis  peut  être  aug- 
mentée par  la  présence  d'autres  oxydes  facilement  solubles.  Si,  par 
exemple,  on  précipite  un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  par  l'am- 
moniaque en  excès,  une  faible  portion  du  précipité  se  redissout  en 
colorant  le  liquide  en  violet.  Mais  ajoute-t-on  à  la  liqueur  une  cer- 
taine quantité  d'un  sel  de  cuivre,  tout  le  précipité  se  redissout  par 
l'agitation.  Â  l'ébullition,  le  sesquioxyde  de  chrome  se  précipite 
intégralement. 

Inversement,  l'oxyde  de  cuivra  se  dissout  dans  la  potasse  en 
présence  d'un  sel  de  chrome.  Â  une  température  un  peu  inférieure 
à  100^,  il  se  forme  un  précipité  rouge  vif  de  sous-oxyde  de  cuivre, 
que  l'ébullition  ou  le  contact  de  l'air  transforme  en  oxyde  noir  : 
en  même  temps,  on  obtient  du  chromate  neutre  de  potasse.  L'oxyde 
de  cuivre  agit  donc,  dans  ce  cas,  comme  l'oxyde  puce  de  plomb. 

Ces  phénomènes  d'entraînement  des  oxydes  par  d'autres  oxydes 
en  présence  des  alcalis  s'observent  avec  beaucoup  d'autres  sels. 

Valts  poar  serrlr  à  l'hlsioire  dm  svlf  are  de  e»rboBe, 

par  M.  FACJATO  «BSVUVI. 

I.  Action  de  Veau  sur  le  sulfure  de  carlxme.  Le  sulfure  de  carbone 
n'est  pas,  comme  on  le  croit,  insoluble  dans  l'eau.  En  agitant  fré- 
quemment 8  litres  690  d'eau  avec  30^  de  sulfure  de  carbone,  à  la 
température  de  20  à  23*,  et  laissant  en  contact  pendant  18  jours, 
j'ai  constaté  : 

(1)  Vdr  SMbim  de  l'osyde  de  euivn  dam  Ut  alcalis,  par  M.  0.  Lœw, 
BuUOwde  la  Société  ehimiqus,  1S71,  p.  191. 
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1"  Que,  da&s  les  0  premiers  jours,  le  volume  de  sulfure  de  carbone 
diminua  de  11^; 

S»  Que,  dans  les  3  jours  suiTants,  le  mélange  étant  toujours 
exposé  à  la  lumière  diffuse,  la  diminution  fut  de  1^,4; 

3^  Que,  pendant  les  derniers  jours,  le  mélange  étant  dans 
Tobscurité,  la  diminution  ne  fut  que  de  0^,6. 

Au  contact  de  Teau,  le  sulfure  de  carbone  se  dissout  en  partie, 
tandis  qu'une  petite  portion  se  décompose  lentement.  Le  coefficient 
de  décomposition  est  de  0^,35  par  jour  à  la  lumière  diffuse,  et  de 
0*^,19  dans  Tobscurité.  Quant  à  sa  solubilité,  on  peut  évaluer  que 
l'eau  en  dissout  environ  j^  de  son  poids. 

La  solution  aqueuse  de  sulfure  de  carbone  donne  à  la  distillation 
du  sulfure  de  carbone  inaltéré.  Elle  renferme  environ  Os^OOâ  d'by- 
drogène  sulfuré  par  litre. 

II.  Réaction  des  hydrates  alealinO'terreuœ  iur  le  sulfkjure  de  car- 
bone. Lorsqu'on  expose  à  la  lumière,  en  été,  un  mélange  d'eau  de 
cbaux  et  de  sulfure  de  carbone,  il  se  colore  après  6  à  8  heures  en 
jaune  rougefttre,  et  il  laisse  déposer  du  jour  au  lendemain  de  beaux 
prismes  rouge-orange.  Si  l'on  chauffe  vers  50^,  la  réaction  s'accom- 
plit en  deux  heures;  les  prismes  ne  se  déposent  par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  filtrée  qu'après  addition  de  chaux  hydratée.  CSes 
prismes  constituent  une  combinaison  d'hydrate  et  de  sulfocarbonate 

de  calcium  : 

3GaH«0*+CaCS»+7BTO.     - 

dette  combinaison  est  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Falcool. 
L'eau  bouillante  la  décompose  en  hydrate  de  chaux,  qui  se  préci- 
pite, et  en  sulfocarbonate,  qui  reste  dissous,  et  qui  lui-même  finit 
par  se  décomposer,  si  l'on  continue  l'ébuUition,  en  acide  sulfhydrique 
et  carbonate  calciqne  : 

CaCS> + dH'OssaiPS+aaGO^ 

Quant  à  la  formation  du  sulfocarbonate  de  calcium  par  la  chaux 
et  le  sulfure  de  carbone,  elle  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  : 

3CaH»0*+3CS*=:  aCaCS»+GaC0»+3H«0. 

L'hydrate  de  baryum  se  comporte  en  tout  point  comme  l'hydrate 
de  calcium  ;  il  donne  une  combinaison  cristallisée  en  prismes  jau- 
nes et  courts,  constituant  le  sulfocarbonate  de  baryum. 

La  strontiane  se  comporte  de  même.  La  magnésie  n'agit  que  fai- 
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blement  sur  le  sulfuse  de  carbone,  mais  sans  donner  de  produit 
cristallisé. 

Recherche  du  sulfwre  de  carbone.  J*utilise  la  réaction  des  hydrates 
alcalino-terreux  pour  caractériser  le  sulfure  de  carbone.  On  chauffe 
dans  un  ballon,  à  50®,  W^  d'eau,  0*^,5  à  1^^  de  sulfure  de  carbone 
et  5^  de  lait  de  chaux  ;  la  liqueur  se  colore  en  rouge  et  laisse  dé- 
poser par  le  refiroidissement  les  prismes  colorés  de  la  combinaison: 

3CaH«0*+  GaGS*+ 7H»0. 

Si  l'on  chauffe  à  50®  10^®  de  solution  aqueuse  de  sulfurcf  de  car- 
bone ayec  de  la  potasse,  l'addition  d'acétate  de  plomb  donne  nais- 
sance à  un  abondant  précipité  de  sulfure  de  plomb.  La  réaction  est 
encore  sensible  si  l'on  étend  la  solution  de  sulfure  de  carbone  de 
dix  fois  son  volume  d'eau.  Elle  permet  donc  de  déceler  la  présence 
'de  x^^  de  sulfure  de  carbone. 


kUim  DES  IKIOIRES  DE  CHIIIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIAS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

•wr  la  préparation  de  Pozoae  à  Vétat  coaeentré^ 
par  H.  A.  HOUKBJlU  (1). 

L'appareil  consiste  en  un  tube  à  dégagement  un  peu  étroit.  Dans 
son  intérieur,  on  place  un  fil  de  cuivre,  de  plomb,  ou  mieux  de 
platine,  long  de  0"',40  à  0"^,60,  et  dont  une  des  extrémités  débouche 
au  dehors  par  un  orifice  latéral,  ménagé  à  la  partie  supérieure  du 
tube,  qu'on  bouche  ensuite  avec  de  la  cire  ou  au  feu.  Â  l'extérieur 
du  même  tube  se  trouve  enroulé,  sur  le  parcours  du  fil  intérieiir, 
un  autre  fil  en  môme  métal  et  à  peu  près  de  la  même  longueur. 
Ces  deux  fils,  étant  mis  en  communication  avec  les  deux  pôles 
d'une  bobine  de  Bhumkorff,  déterminent  une  forte  ozonisation  de 

(1)  Complet  rmAMSy  t.  uxxr,  p.  256.  — 1872. 
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Tozygène  ou  de  l'air  qui  traverse  lentement  le  tube.  On  obtient  de 
l'ozygàne  chargé  de  60  à  120  milligrammes  d*ozone  par  litre,  selon 
qu'on  opère  à  -f  15*  ou  à  — 30*. 

Mwt  la  déeoHipoBitloB  •poatenée  de  divers  btsalfltesy 
par  H.  €•  «AUVIVPIBBBB  (1). 

BiitUfite  de  plomb.  On  sature  du  carbonate  de  plomb  délayé  dans 
Teau  par  le  gaz  sulfureux.  On  filtre,  et  on  conserve  la  solution 
dans  un  tube  scellé  pendant  près  de  deux  mois.  La  liqueur  se 
trouble  :  on  la  filtre.  Cette  liqueur  contient  une  forte  proportion 
d'acide  sulfurique  ;  elle  ne  renferme  pas  de  plomb  ;  elle  réduit  le 
sulfate  de  cuivre  à  chaud  et  le  nitrate  mercureux,  ce  qui  est  dû  à  la 
formation  d*un  acide  de  la  série  thionique.  Le  précipité  est  formé 
de  sulfate  de  plomb  m61é  d'un  peu  de  soufire. 

Bisulfite  de  baryte.  On  sature  comme  précédemment,  avec  du 
carbonate  de  baryte.  Après  dix  à  douze  heures,  il  s'est  formé  un 
abondant  précipité  blanc;  la  liqueur  contient  de  Tacide  sulfureux, 
de  l'acide  sulfurique  et  un  acide  de  la  série  thionique,  qui  précipite 
en  noir  les  sels  mercureux  et  le  nitrate  argentique. 

L'acide  sulfureux  en  solution,  chauffé  en  vases  clos  pendant  plu 
d'an  moiS|  n'est  pas  attaqué  dans  ces  conditions. 


ActIoB  de  la  elialear  ear  les  oxycklomree  de  elllcliiaftf 
par  MM.  li.  TBOOST  et  P.  HAUTBFBCJIIXB  (2). 

Les  expériences  ont  porté  sur  roxychlorure  Si*0*Cl*  qu'on  a  fait 
passer  en  vapeur  à  travers  un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge 
sombre.  On  recueille  les  vapeurs  dans  un  tube  entouré  d'un  mé- 
lange réfrigérant;  leur  poids  est  identique  à  celui  de  roxychlorure 
employé  ;  il  ne  se  dégage  ni  chlore  ni  oxygène,  et  cependant  le 
liquide  obtenu  diffère  de  roxychlorure  employé. 

Les  nombres  suivants  représentent  la  moyenne  d'une  série 
d'observations  : 

Bicblorure  régénéré 16,00 

Oxychlomre  non  transformé 8,00 

—  Si*0»Cl» 4,40 

-  Si«0*GI« 7,00 

-  Si«*0»»Cl** 0,80 

—  Si*-0«'Gl*- 1,00 

Perte  dans  les  distillations  fractionnées.  1,10 

38,50 


(1)  Omptet  rendus,  t.  lxziv,  p.  52.  ~  1872. 

(2)  OmpUs  rendus,  t.  lxxi?,  p.  Ul.  ^  1872. 
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Les  proportions  de  ces  matières  changent  suivant  la  tem» 
pérature  et  la  rapidité  du  passage  dans  le  tube  chauffé.  Dans 
une  expérience  où  Tactbn  de  la  chaleur  a  été  plus  prolongée,  on  a 
pu  transformer  presque  tout  rox;chlorure  primitif  et  la  plus  grande 
partie  de  roxychlore  Si*0»a». 

f9mr  les  rmles  A^mhBorpUom  produites  dmam  le  speetre  par  Imi 
Mil«tloB0  dM  aeldes  hypoasotiqme,  hypodâloii^ae  et  eUoreUy 

par  H.  B.  C(BB1VBE  (1). 

L'auteur  a  dilué  l'acide  hypoazotique  pour  obtenir  un  liquide  qui 
ne  fût  que  peu  coloré  à  la  température  or^Unaire  et  qui  laissftt 
passer  toutes  les  couleurs  du  spectre,  et  il  a  cherché  leur  action 
sur  la  lumière.  L'acide  hypoazotique  se  dissout  sans  altération  dans 
la  benzine,  la  nitrobenzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, etc.,  à  la  condition  que  Tacide  et  les  dissolvants  soient 
anhydres.  Ces  solutions  présentent  les  mômes  raies  que  Tacide 
hypoazotique  liquide,  mais  on  en  distingue  un  plus  grand  nombre 
si  la  dissolution,  convenablement  étendue,  n'absorbe  totalement 
que  la  r^on  violette  du  spectre,  et  les  raies  que  Ton  observe,  tout 
en  restant  moins  distinctes  que  celles  du  spectre  d'absorption  de  la 
vapeur,  forment  un  système  qui  s'en  rapproche  davantage,  à  me- 
sure qu'on  opère  sur  un  liquide  plus  transparent  et  avec  une  source 
lumineuse  plus  intense,  telle  que  la  lumière  de  Drummond. 

Il  n'en  est  pas  de  même  d'autres  dissolutions  dont  la  coloration 
est  attribuée  à  l'acide  hypoazotique,  teUes  que  les  solutions  du 
bioxyte  d'azote  dans  l'acide  azotique  et  l'acide  azotique  monohy- 
draté  seul  ou  mélangé  avec  de  l'acide  hypoazotique  pur.  Par  con- 
séquent, l'acide  hypoazotique  ne  se  trouverait  pas  dans  ces  liquides 
à  l'état  de  dissolution  ;  mais  la  combinaison  est  peu  stable,  car  le 
sulfure  de  carbone  versé  dans  le  mélange  enlève  de  l'acide  hypo- 
azotique et  donne  les  bandes  d'absorption  caractéristiques  de  cette 
substance. 

Le  spectre  d'absorption  de  l'acide  hypochlorique  gazeux  diffère 
notablement  de  celui  de  l'acide  hypoazotique  :  au  lieu  de  présenter 
des  raies  très-sombres  dans  toutes  les  régions  du  spectre,  il  n'a  des 
raies  intenses  que  dans  le  bleu  et  le  violet  :  il  en  résulte  que,  si  cet 
acide  liquide  ou  ses  dissolutions  un  peu  colorées  se  comportent 
comme  l'acide  hypoazotique^  elles  ne  pourront  présenter  de  raies 

(1)  Comptes  fwidtifi  t.  lzziv,  p.  465.  —  1S73. 

ifoay.  stR.,  T.  xvn.  1872.  •—  soc.  cbim.  17 
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d'Absorption,  àkt  leé  Mttl«s  ré^on^  du  spectre  qu'elles  n'arrêteront 
pas  totalement  seront  les  parties  les  moins  réfr^gibles,  dails  les- 
quelles le  spectre  d'absorption  du  gaz  ne  présente  aucune  raie. 
Mais,  si  Ton  opère  snr  des  dissolutions  très-dtenduôs,  en  faisant 
arriver  seulement  quelques  bulles  de  gaàs  dans  le  liquide  qtd  se 
colore  à  peine,  on  pourra  observer  les  raies  d'absorption  dans  le 
bleu  et  dans  le  violet  t  Ik  dîssolutioii  dans  le  chloroforme  se  prête 
très-bien  à  cette  expérience. 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  à  Tacide  ckloreux,  dont  la 
vapeur  donne  un  spectre  d'absorption  où  Ton  ne  distille  de  raies 
brillantes  que  dans  le  bleu  et  le  violet»  Aveo  des  solutions  concen- 
trées le  spectre  est  absorbé  jusqu'au  vert,  tandis  que  des  dissolu- 
tions très»  étendues  permettent  de  reconnaître  Texistenee  de  bandes 
d'absorption» 

Ainsi  l'étude  des  dissolutions  Ms-^tendues  de  liquides  colorés 
permet  de  constater  l'existence  du  spectre  d'absorption  de  ces  li- 
quides. De  plus,  le  spectre  des  dissolutions  est  formé  des  raies  les 
plus  saillantes  que  présente  la  substance  réduite  en  vapeur.  8i  ce 
iait  est  général,  on  ne  devra  observer  de  raies,  dans  les  dissolutions 
des  corps  qui  en  donnent  à  l'état  de  vapeur,  que  dans  les  cas  où 
oe  spectre  présentera  des  raies  très-prononcées  séparant  des  inter- 
valles lumineux  asses  intenses^  Cette  circonstance  ne  se  présente 
ni  pour  le  brome  ni  pour  l'iode  dont  les  Vapeurs  dut  des  spectres  à 
raies  nombreuses,  très«-fiaes,  entré  lesquelles  l'intensité  lumineuse 
varie  d'une  manière  continue* 

(1)- 


On  â^est  procuré  du  cblore  sec,  et  on  Ta  débarrassé  des  composés 
oxygénés  du  cblore  en  forçant  le  gaz  à  passer  dans  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge. 

On  a  ajusté  bout  à  bout  trois  manchons  en  verre  de  6  centimètres 
de  diamètre,  de  façon  à  former  un  tube,  fermé  à  ses  deux  extré- 
mités par  des  glaces  parallèles,  qui  avait  4"^,  68  de  longueur.  On  l'a 
rempli  de  chlore  purifié;  puis  après  l'avoir  disposé  horizontalement, 
on  y  a  fait  passer  suivant  son  axe  un  faisceau  de  luniière  deDrum- 
mond.  Au  sortir  du  gaz,  les  rayons  tombaient  sur  la  febte  d'un 
spectroscope  à  deux  prismes,  et  donnaient  un  spectre  s'étendant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxct,  p.  660.  —  1672. 
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JQfiqtie  ûxàn  te  tiolet  et  Bilionûi  de  MieH  treir-diâtiUbtéS.  Dans  k 
régioû  Ift  fnOinB  réfMtngible  et  jud(^*&  la  place  oèctipie  par  la 
raie  D,  le  spectre  est  continu  ;  mais  un  peu  au  delà  commence  lin 
«yitème  de  raied  qui  ne  présente  autuâe  analogie  âvée  les  raiée 

fines  presque  équidistantes  qu'on  observe  dans  les  vapeurs  de  brome 
^t  d'iode.  Elles  5nt  uu  aspect  et  une  inteUsitA  vaHabled  avec  la 
tégion  du  speetfe  Considérée,  et  elleë  s'éteudeut  jUB(}Ue  Vefà  le 
tiolef  qtd  ëet  eutièremeût  absorbé  dans  le  caâ  de  la  lumière  em- 
ployée» 

Â  la  température  dé  40*  le  ehlotutë  dUôdô  dôUnë,  SOUs  m%  épatd- 
seur  de  30  centimètres,  assez  de  vapeur  pour  produire  un  spectre 
d*ftbsOrptlon  compô&é  d*Uhe  viûgtâîhè  de  i'aies  fines,  dont  la  dis- 
tance ^minue  très-peu  depuis  Textrlme  rouge  jusqu'un  peu  au 
delà  de  la  raie  D  où  eUes  finisseat.  Deus  aukee  mes  asiex  intenses 
apparaissent  dans  le  jaUne^ 

Ge  système  de  raiës^  trèsnlifférent  de  celui  du  chlorsi  est  ana*- 
logue  à  ceux  du  brome  et  de  Tiodoi  mais  il  difière  de  celui  de  Tiodè 
par  l'absenoe  de  bandes  superposées  aux  raies  fines  dans  le  vert,  et 
aussi  parce  que  les  raies  du  chlorure  d'iode  commencent  à  ae  mcm» 
irer  notablement  plus  près  du  rouge  extrême  que  celles  dé  l'iode^ 
et  ne  couvrit  qu'une  région  du  spectre  bien  moins  étendue. 


les  speetrca  il'abeovptloB  dca  vApeuni  de  eoafl^  d^acMe 
■éléBle«x  et  d'acide  hypochloreiu»  par  it.  D*  dBWVBa  (1). 


Pour  obsëftet  le  ^péètre  d'absorptiôtl  du  SOU&e,  on  ée  sert  dW 
tube  de  porcelaine  OU  de  gtès  de  M  centlmkres  de  longueur,  ter- 
miné pÂr  deux  gltibès  parallèles,  et  suivant  l'axe  duquel  on  fait 
passef  Ift  lumière  Drummond  ^e  l'OU  reçoit  sur  là  fente  d*un 
spectroscope  à  deux  piidmes.  SitOt  que  lès  VapêUrë  de  soufre  appa- 
raissent dans  le  tube,  elles  produisent  sur  le  spectre  une  extinc- 
tidii  graduelle  qiii  part  du  violet  pour  entendre  jusque  dans  le 
rouge.  Tant  que  dure  éelte  période  de  Texpérienoey  on  ne  distingue 
attcaa  indice  de  raies  dans  ks  régions  dU  spectre  qui  dîii^aràlsseat 
ou  dans  eelles  qui  persistent.  Ges  dendtees  se  réduisent  prbsipt^ 
ment  à  la  région  rouge  qui  s'étend  un  peu  au  delà  de  la  raie  c  du 
spectre  solaire.  Mais  si  Ton  élève  là  température,  la  vapeur  laisse 
passer  Uentôt  d'autres  rajons  que  les  rayonë  nmges.  En  même 
temps  qu'on  yà%  HfÊréim  le  j&Uilë,  l6  Vôrt,  l6  MeU  et  lé  tidlët^di 

(1)  i&mplet  feMui,  f .  iiiiir,  p.  869.  —  1671 
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aperçoit  nettement  des  faisceaux  de  raies  qui  sillonnent  la  région 
violette  et  bleue.  L'éclat  augmente  avec  la  colonne  de  vapeur. 

Avec  la  vapeur  d*acide  sélénieux,  on  observe  un  système  de  raies 
d'absorption  très-nettes,  particulièrement  dans  le  violet  et  daxis  le 
bleu. 

Le  spectre  d'absorption  de  Tacide  hypochloreuz  est  identique  à 
celui  des  acides  chloreux  et  hypochlorique.  Seulement,  tandis  qu'il 
8u£6t  d'une  épaisseur  de  quelques  centimètres  avec  ces  deux  der- 
nières vapeurs,  il  est  nécessaire  d'employer  une  plus  longue  co- 
lonne pour  l'acide  hypochloreux,  un  mètre  au  moins. 

IVovvelle  Hiéthode  de  prodmetloB  et  preprlétée  da  pretexyde 

de  fer,  par  H.  «.  TIAAAIVOIBB  (1). 

Si  Ton  fait  passer  de  l'acide  carbonique  sur  du  fer  chaufie  an 
rouge  dans  un  tube  de  porcelaine,  il  se  forme  de  Toxyde  de  car- 
bone, comme  l'a  démontré  Thenard.  D'après  M.  Tissandier,  l'oxyde 
formé  serait  le  protoxyde  de  fer.  Dans  ces  expériences  le  fer  était 
en  spirales,  et  on  en  détachait  Toxyde  en  frottant  avec  un  pin- 
ceau. Soumis  à  l'analyse,  il  fournit  77,69  de  fer  (le  protoxyde  con- 
tient 77,77  de  fer  et  l'oxyde  magnétique  72,50).  D'ailleurs,  pour 
7^,42  de  protoxyde  de  fer  on  a  recueilli  2s'y79  d'oxyde  de  carbone, 
et  le  calcul  indique  un  poids  de  2s',88.  Enfin,  chauffé  dans  l'air 
au  rouge  vif,  il  augmente  de  poids  dans  la  proportion  de  7,40 
p.  100  et  se  transforme  en  oxyde  magnétique  (2). 

Cet  oxyde  est  noir,  brillant,  cristallin  (3),  attirable  à  l'aimant, 
inaltérable  à  l'air.  U  décompose  la  vapeur  d'eau  sous  l'influence  de 
la  chaleur.  Il  se  dissout  très-facilement  dans  l'acide  chlorhydrique^ 
qu'il  colore  en  vert  quand  on  opère  à  l'abri  de  l'oxydation.  L'acide 
sulfurique  n'agit  pas  sur  lui,  même  à  chaud. 

«w  les  eom1ilB»lMma  dm  tantale,  par  M.  U.  HBBMAIVIV  (4). 

Ce  mémoire  est  une  récapitulation  des  faits  signalés  par  H.  Rose, 
par  M.  Marignac  et  par  l'auteur  hii-mème  qui  admet  les  degrés 
d'oxydation  suivants,  avec  le  poids  atomique  du  tantale  ^;al  i 

(1)  Comptes  rendus,  t  lzxit,  p.  531,  —  1872. 

(2)  Néanmoins  il  pourrait  arriver  que  le  corps  détaché  par  le  frottement  du  pin- 
ceau fût  un  mélange  de  fer  et  d'oxyde  magnétique  en  proportions  telles  que  la 
quantité  d'ozygéne  fût  égale  i  celle  que  fournirait  le  protoxyde. 

(3)  La  forme  cristalline  serait  importante  à  connaître. 

(4)  Jifwmal  fwr  praktisehe  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v.  p.  66.—  1872,  n*  2. 
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1100  (0=100)  OU  176  (H=l).  Ces  degrés  d'oxydation  sont  les 
suivants  : 

Ïj  oxyde  TaO  est  une  poudre  noire,  de  7,35  de  densité,  qui  se 
produit  lorsqu'on  traite  par  l'eau,  puis  par  la  potasse,  le  produit  de 
l'action  du  potassium  sur  le  fluotantalate  de  potassium. 

U acide  hypotarUaieux  Ta^O*  est  contenu,  d'après  Tauteur,  dans 
la  eolombite  à  laquelle  il  assise  la  formule  RO-j'R'O'. 

RO=FeO  et  MnO;  R*0»=Ta«0»,Nb«0*,  et  FeW. 

U  acide  tantaleux  TaO'  se  forme,  d'après  Berzelius,  par  la  cal- 
cination  de  l'acide  tantalique  au  creuset  de  charbon. 

Tactcide  hypotantalique  Ta'O'  se  forme  par  le  grillage  des  oxydes 
inférieurs,  ainsi  que  du  sulfure  à  l'air;  par  la  décomposition  de 
Ta*Gl' par  l'eau;  enfin  en  dissolvant  les  oxydes  précédents  dansHFl, 
évaporant  les  fluorures  avec  H'SO*  et  calcinant  le  résidu. 

Ij  acide  tantalique  TaO'  est  contenu  dans  la  tantalite.  On  ne  peut 
tobtenir  par  oxydation  de  Vacide  hypotantalique.  Nous  ne  suivrons 
pas  l'auteur  dans  la  discussion  à  laquelle  il  se  livre  relativement  à 
ces  oxydes.  Nous  rappellerons  seulement  que  d'après  les  travaux 
de  M.  Marignac  et  de  plusieurs  autres  savants  l'acide  tantalique 
est,  non  TaO','  mais  Ta^O^,  avec  le  poids  atomique  182  déduit  de 
Fétude  des  fluorures  doubles. 

L'auteur  passe  ensuite  en  revue  les  hypotantalates  et  les  tanta- 
lates,  dont  il  interprète  les  analyses,  conformément  aux  formules 
ci-dessus. 

Le  chlorure  de  tantale  Tad^  est  considéré  comme  de  l'hypochlo- 
rure  tantalique  ;  il  n'existe  pas  de  chlorure  tantalique  correspon- 
dant à  Tacide  tantalique  TO'  (dont  l'existence  parait  plus  que  dou- 
teuse) 

L'auteur  admet  l'existence  d'un  fluorure  tantalique  TaFV  qui  se 
forme  par  l'action  de  FIH  sur  l'acide  TaO'  et  celle  du  fluotantalate 
2KFl.TaFl',  ressemblant  beaucoup  au  fluotantalate  2EFl.TaFl% 
mais  n'ayant  pas  tout  à  fait  la  même  composition  (1). 

(1)  Le  lecteur  fera  bien  de  comparer  cette  monographie  à  celle  qa*a  domiée 
naguère  M.  Rammelaberg  dans  le  JùumiU  fur  praiOitehe  Chemief  t.  cvu,  p«  334.— 
Novembre  1869. 
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Pho9lit»M  ar«»mt|vMi,  par  M.  A.  HV.  HOrMAMM  (1). 

La  faoUité  a^eo  laquelle  on  obtient  les  phoBphinefli  de  la  eéiie 
grasse,  à  l'aide  de  IHodiira  de  phosphenium ,  a  engagé  Pauteur  à 
étendre  ses  recherche»  ^  la  iérïQ  arQUiatique.  Pqs  tentatives  pour 
obtenir  les  phosphines  correspondai^t  à  Taniline  et  à  la  toluidine 
restèrent  sans  résultat^  mais  on  obtint  aisément  celles  qui  corres- 
pondent à  la  benzylamine  et  à  la  dibenzylamine,  ce  qui  était  à  pré- 
voir par  suite  de  la  facilité  avec  laquelle  raipmomague  transfQnQe 
le  chlorure  de  benzyle  en  benzylamine. 

Benzylphosphine  (G'H')H'P.  —  H  n'est  pas  nécessaire  d'employer 
le  chlorure  de  benzyle  pur  ;  on  peut  se  servir  des  portions  gu  to- 
luène chloré  à  chaud,  distillant  entre  150  et  1.80*,  On  fait  digérer 
à  160*  2  molécules  de  ce  chlprure  brut  avec  S  molécules  dHodure  de 
phosphonium  et  1  molécule  de  ZnO.  Après  quelques  heures,  les 
tubes  renferment  une  masse  cristalline  blanche,  et  à  leur  ouverture 
il  se  dégage  des  torrents  d'hydrogène  phosphore.  Lç  produit  de  la 
réaction,  distillé  avec  de  la  vapeur  d'eau,  fournit  une  huile  dense, 
d'une  odeur  caractéristique  très-persistante.  On  sépare  celle-ci,  pn 
la  sèche  et  on  la  rectifie  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'ébullition 
commence  vers  100*,  mais  le  thermomètre  monte  rapidement  à  180*, 
température  à  laquelle  distille  la  ben^Iphosphine,  Les  portions 
inférieures  renferment  du  toluène  ;  le  résidu  renferme  de  la  diben- 
zylphosphlne  et  d'autres  produits. 

La  beazylphosphine  rectifiée  distille  à  180*.  C'est  un  liquide  ré- 
fringent très-oxydable  à  l'air,  en  s'échauffant  et  en  émettant  d'é- 
paisses fumées  blanches;  il  est 'insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
l'alcool  Qt  dans  Téther.  Il  s'unit  à  Pacide  iodhydrique  fumant, 
en  donnant  ime  masse  blanche  d'apparence  amorphe,  qui  se  dissout 
à  chaud  dans  l'acide  iodhydrique  concentré  et  s'en  sépare  par  le 
rafroidiaaement  en  longues  aiguilles.  Gelles-ei  furent  lavées  à  l'éther 
anhydi^  et  séchées  à  100*  dans  un  courant  d'hydrogène,  puis  ana- 
lysées. Leur  composition  répond  à  la  formule  (C^H^)H'P.IH.  L'eau 
décompose  cet  iodhydrate. 

La  benzylphosphine  se  combine  aussi  aux  acides  chlorhydrique 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUehaft,  t.  y,  p.  100.  —  1872,  n*  3. 


et  lïixunhydrlque,  mm  im  9ela  u'OQt  pa^  ét4  obtenus  oristi^Pktet 
lie  ohlorhydr^tQ  doime  Aveq  le  chlorure  platwqpiQ  un  pr^oipità  îwçm 
ajQorphe. 
];»a  Jben^ylaminQ  se  forme  d'après  réqu^^tiom 

2C»B»ai+a[H»P.HI]-fZnO=:fi[(C»H')H^P.Hq+«iiCl^+IPO. 

Mais  II  se  forme  en  outre  des  produits  secondaires,  pigrmi  lesquels, 
on  n'a,  jusqu'à  présent,  caractérisé  que  la  dibenzylpbospliine. 

Dibenzylphosphfne  (C'H'J^HP.  —  14e  résidu  de  la  distillation  dq 
la  benzylphosphine  brute,  traité  par  la  potasse  solide,  se.  con- 
crète en  une  pâte  cristalline  qu'on  exprime  dans  un  lin^e  et  qu*on 
fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant,  qui  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement de  belles  aiguilles  blanches^  groupées  e^  fisiisceaux  ou 
en  aiguilles.  Il  est  nécessaire  de  décolorer  la  solutioi^  par  di;  char- 
bon animal.  Ces  cristaux,  Insolubles  dans  Tçau,  et  dansi  l'éther, 
constituent  la  dibenzylphosphlne  ;  ils  sont  inodores  et  sans  saveur. 
Us  fondent  à  205®  et  se  volatilisent  à  upe  température  supérieure, 
mais  pon  sans  un  commencement  de  décomposition.  La  dibenzyl- 
phosphine  ne  présente  plus  aucun  caractère  basique  ;  elle  ne  se  difih 
sont  dans  aucun  acide,  et  ce  caractère  la  sépare  nettement  des 
phosphines  secondaires  de  la  série  grasse  qui  constituent  des  baseç 
puissantes.  Il  est  à  remarquer,  du  reste,  que  les  popriétés  basiques 
s'affaiblissent  de  même  danç  les  aminés  aromatiques  secondaires. 
Une  autre  différence  fondamentale  est  présentée  par  Taction  de 
Toxygène  :  tandis  que  la  diméthyl-  et  la  diéthylphosphine  s'en-r 
flamment  à  l'air,  h  une  température  très-peu  élevée ,  la  dibenzyl- 
phosphlne peut  être  chauffée  dans  de  Toxygène  sans  qu^il  y  ait 
d'action. 

La  formation  de  la  dibenzylphosphlne  a  Ueu  suivant  l'équation 

2G'H^Çl+H'P,HI-fZaO==(C'H7aP.HI+î5pGP+g«0i 

Les  eaux  mères  de  la  dibenzylphofphine  renfennent  un  produit 
gélatineux  phosphore  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  Paloool,  à 
earaotère  aoide.  On  n'y  a  pas  trouvé  de  tribenEylphosphine. 

Mmr   les    prodaits    d'oxydatlom    des    phoflphlne*    Hiéthyltqoes 
et  éthjUqnen,  par  M.  A.  "W.  UOWMAim  (1). 

Dans  Tanalyta  des  phosphines  méthyliques  et  éthyllq^Ms,  pai>  la 
(1)  Deutsche  cheminhe  GeieUsehafiy  t.  v,  p,  )04.  -;  Ulh  n^  a 
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méthode  de  GariuSi  pour  le  dosage  du  phosphore,  on  a  remanpié 
plusieurs  fois,  lorsqu'on  n'avait  pas  employé  de  Tacide  nitrique 
très-concentré,  ni  une  température  très-élevée,  qu'il  ne  s'était  pas 
formé  d'acide  phosphorique.  L'expérience  a  montré  qu'il  se  produit 
dans  ces  circonstances  des  acides  particuliers  très-stables.  Pour 
transformer  facilement  tout  le  phosphore  en  acide  phosphorique, 
il  suffît  de  dissoudre  la  phosphine  dans  de  l'acide  chiorhydrique 
ou  nitrique ,  d'additionner  peu  à  peu  la  solution  d'acide  nitrique 
fumant,  d'évaporer  et  de  fondre  le  résidu  avec  un  excès  de  carbo- 
nate de  soude. 

Acide  monométhylphosphinique.  —  On  dirige  lentement  dans 
de  l'acide  nitrique  fumant  la  méthylphosphine  gazeuse,  telle  qu'on 
l'obtient  par  l'action  de  l'eau  sur  le  produit  de  la  réaction  de  l'io- 
dure  de  méthyle  sur  l'iodure  de  phosphonium,  en  présence  de 
l'oxyde  de  zinc  (1).  Le  gaz  renfermant  toujours  un  peu  d'hydrogène 
phosphore,  il  peut  se  produire  des  explosions  au  contact  de  l'acide 
nitrique.  Ces  explosions  n'ont  pas  lieu  si  l'on  emploie  la  méthyl- 
phosphine pure;  quand  cela  arrive ,  il  y  a  toujours  un  peu  d'acide 
phosphorique  parmi  les  produits  d'oxydation.  Pour  le  séparer,  on 
reprend  par  l'eau  le  produit  de  l'évaporation  au  bain-marie ,  et  on 
fait  bouillir  la  solution  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  H  se  sépare  ainsi 
un  sel  de  plomb  insoluble  qui,  traité  par  l'acide  acétique ,  s'y  dis- 
sout, en  laissant  le  phosphate  de  plomb.  La  solution  acétique, 
soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  filtrée  et  évaporée  au 
bain-marie,  laisse  un  liquide  oléagineux  qui,  par  le  refroidissement, 
se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche  semblable  au  blanc  de 
baleine.  Ce  produit  est  hygrométrique,  mais  non  déliquescent, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  à  réaction  acide.  Il  est  d'une 
grande  stabilité,  car  l'eau  régale  même  ne  l'attaque  pas. 

n  fond  à  105*  et  se  volatilise  en  grande  partie  sans  décomposi- 
tion. L'analyse  a  fait  voir  que  ce  nouveau  composé  dérive  de  la 
'méthylphosphine  par  fixation  de  0'  ;  la  formule  (GH*)H*PO*  rend 
compte  de  sa  composition.  Cest  un  acide  bibasique  bien  caracté- 
risé. Les  sels  primaires  (acides)  ont  une  réaction  acide;  les  sels 
secondaires  (neutres)  sont  alcalins. 

Mithylphosphinates  d^argerU.  —  Le  sel  acide  s'obtient  en  aiguilles 
blanches  qui  se  déposent  lorsqu'on  évapore  à  consistance  sirupeuse 
la  solution  d'oxyde  d'argent  dans  l'acide  libre.  L'eau  et  même  l'al- 


(1)  BvXMn  de  ki  SoeUté  chimique  de  Faris,  t.  xvi,  p.  102. 
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cool  le  dédoublent  facilement  en  acide  libre  et  en  sel  neutre  qui 

constitue  un  précipité  blanc,  amorphe ^  presque  insoluble  dans 

Teau  : 

(CH*)Ag*PO». 

Mithylphosphinates  de  plomb.  —  Le  sel  neutre  (GH'PO')Pb  forme 
une  poudre  amorphe  blanche  insoluble  dans  Teau ,  soluble  dans 
l'acide  acétique.  Le  sel  acide  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa 
solution  bouillante  en  longues  aiguilles  brillantes,  que  l'eau  décom- 
pose en  acide  libre  et  sel  neutre. 

Miihylphosphinate  de  baryum.  —  On  neutralise  Tacide  par  du 
carbonate  barytique,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  et  on  pré- 
cipite par  l'alcool.  C'est  une  poudre  cristalline ,  formée  d'aiguilles 
microscopiques,  soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  aqueuse  l'aban- 
donne à  l'état  gommeux.  C'est  le  sel  acide 

[(CH»)HPO»]«Ba. 

L'acide  mithylphosphinique  présente  la  composition  de  Vacide 
méthylphosphoreitXj  mais  il  en  est  très-différent.  En  effet,  ce  der- 
nier est  très-instable  et  se  dédouble  très-facilement  en  acide  phos- 
phoreux et  alcool  méthylique,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  l'acide  mé- 
thylphosphinique,  remarquable  par  sa  stabilité. 

ACIDE  DiMÉTHYLPHOSPHiNiQUE.  — Il  résulte  de  l'actiou  de  l'acide 
nitrique  sur  la  diméthylphosphine. 

On  ajoute  de  l'acide  nitrique  fumant  à  la  solution  chlorhydrique 
de  la  diméthylphosphine  ;  il  se  produit  des  vapeurs  nitreuses  et  une 
forte  élévation  de  température.  On  chasse  l'acide  nitrique  par  la 
chaleur  et,  autant  que  possible,  Tacide  chlorhydrique,  dont  on  pré- 
cipite ensuite  l'excès  en  saturant  par  de  l'oxyde  d'argent.  La  solu- 
tion, qui  renferme  le  diméthylphosphinate  d'argent,  est  ensuite 
précipitée  par  H'S  et  évaporée  au  bain-marie.  Le  nouvel  acide 
reste  à  l'état  d'une  masse  semblable  à  de  la  paraffine,  soluble  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  fusible  à  76*  et  se  volatilisant 
sans  décomposition.  La  formule  de  cet  acide,  déduite  de  l'analyse 

du  sel  d'argent,  est 

(CIP)*HPO». 

La  diméthylphosphine  n'a  donc  fixé  que  2  atomes  d'oxygène, 
tandis  que  la  monométhylphosphine  en  fixe  3  atomes. 

L'acide  diméthylphosphinique  est  un  acide  monobasique. 

Le  diméthylphosphinau  dCargent  (GH*)*AgPO'  est  très-soluble 
dans  l'eau  et  s'obtient,  par  addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse 


ooac«iitf49,  en  a%aiUes  feutrées  blenchee,  peu  eeluUee  dens  r«l^ 
Qool  et  due  Téther. 

Le  sel  barytique^  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool,  reste  jax 
révaporation  à  Tétat  d'un  vernis  qui  devient  cristallin  par  le  frot^ 

tement, 

lASildei  fdomb  ressemble  au  sel  barytique  ;  il  cq^tieut  to^joun^ 
un  excès  d'oxyde  de  plomba 

Acide;  éTHY{.piiospHiNiQUE  ((7H^)H'P0\  Son  mode  de  prépa* 
ration,  son  aspect  et  ses  propriétés  générales  sont  les  même«  que  pour 
la  combiuiâsoq  métbylée.  Il  fond  déjà  à  44^  et  distille  sans  décom- 
pûsUion.  Sa  composition  a  été  établie  par  Tanalyse  du  eel  d*argeut 
neutre  (C^^^) Ag^PQ' ,  qui  forme  une  poudrp  jaunâtre,  amorpbe  et 
insoluble. 

Acide  diéthylphosphinique  (C*H*)*HP0",.U  n'a  été  obtenu 
qu'à  l'état  d'un  liquide  ne  se  concrétant  pas  à  — 25\  Sa  formule  a 
été  établie  par  l'analyse  du  sel  d'argent  (G*H^)*AgPO*,  qui  forme 
de  fines  aiguilles  feutrées,  solubles  dans  Peau  et  précipitablee  par 
l'alcool. 

Si  l'on  ajoute  à  ces  faits  l'oxydation  de  l'hydrogène  phosphore, 
qui  donne  de  l'acide  phosphorique,  et  celle  de  la  triméthyïphos- 
phine,  qui  donne  l'oxyde  (CH')'PO,  découvert  par  M.  Gahoura,  on 
est  amené  à  envisager  tous  ces  produits  d'oxydation  comme  de  l'a- 
cide phosphorique  dans  lequel  2  ou  3  hydroxyles  sont  remplacés  par 
du  méthyle  ou  de  Téthyle,  l'oxydation  ne  portant  que  sur  le  phos- 
phore et  sur  l'hydrogène  non  substitué  de  l'hydrogène  phosporé. 

On  a  ainsi  la  série  : 

IHO 
HO 
HO 

IGH» 
HO 
HO 
IGH^ 
ca» 
HO 

!CH» 
CH* 
CH* 

Cette  série  correspond  exactement  à  la  série  qui  a  peur  point  de 
départ  l'aeide  arsénique  AsOiOH'),  et  qui  renferme  las  acides  araé* 


monométhylîque  (Baeyer)  et  cacodylique  (Bunsen)  et  l'oxyde  de 
tnmithylarnne  (Gahoun).  de  parallilisme  est  un  nouvel  esempla 
frappant  des  analogies  qui  existent  entre  le  phosphore  et  rarsenie. 

Berkevehee  mar  le  ehloral,  par  M.  C.  BI9CIIOPP  (1). 

L'auteur  a  étendu  au  chloral  la  réaction  qui  a  fourui  Vacide  trin 
génique  (aoide  oyaniqua  et  aldéhyde)  à  MM.  Liebig  et  Wo^hler.  U 
se  forme  ainsi  un  qouyeau  composé  qui  n'est  pas,  comme  on  d^Ylit 
s'y  attendre,  Facide  trigénique  tricbloré. 

Le  chloral  anhydre  absorbe  les  vapeurs  d'acide  çyanique.  Le 
produit  saturé  se  prend  quelquefois  en  une  masse  Uanche,  sims 
qu'il  y  ait  dégagement  de  gas  ;  d'autres  fois,  il  y  a  un  dégagement 
abondant  de  gaz ,  et  le  produit  se  prend  en  une  masse  yitrfkuaa^ 
après  être  devenu  p&teux.  Le  produit,  qui  est  le  m6me  dans  les 
deux  cas ,  fut  bouilli  avec  de  Facide  chlorhydrique  moyennement 
concentré  ;  il  se  dégagea  des  vapeurs  do  ohloral  et  de  Facide  car- 
bonique, et  il  se  déposa  une  poudre  grenue  blanche,  insoluble  dana 
Feau  et  dana  HGl ,  soluble  dans  FalcQol  et  dans  Féther,  d'où  qUo 
cristallise  en  petits  prismes  groupés  en  sphères,  La  solution  alQoo*. 
lique  donne,  avec  Feau,  un  précipité  floconneux  amorphe.  Ge  corps 

renferme 

C•B»a*A*0»;=2C»^Gl»0+CA^H0. 

n  fond  à  167-170^  mais  en  se  décomposant.  La  potasse  bouil* 
lante  le  décompose  en  donnant  du  chloroforme,  de  Facide  formique, 
de  Fammoniaque  et  de  Facide  carbonique.  Il  représente  deux  mo*» 
léonles  de  chloral  soudées  par  une  molécule  d'acide  cyanique. 

• 

A  200*  11  80  dédouble  en  chloral  et  acide  cyanique.  L'ammo*» 
niaque  alcoolique  le  dissout  en  donnant  du  cyanate  d'ammonium  et 
du  ohloral  ammoniacal. 

La  solution  chlorhydrique,  résultant  du  traitement  du  produit 
brut,  donne  par  Févaporation  un  résidu  salin  formé  en  grande  partie 
de  sel  ammoniae,  mais  d'où  l'alcool  éthéré  extrait  deux  corps  cris* 
tallisables.  Ceux-ci  ont  été  obtenus  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  être  étudiés. 

(1)  Deutsche  ehemische  GeeeUiehaft,  t.  y,  p.  86.  —  1872,  n"  3. 
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emmtMtmtUm  ûmmtiûm  ^  ém  «leMls,  par  ■•  A .  POPMW  (1). 


Dans  [loxydation  des  acétones  qui  renferment  du  phényle,  du 
méthyle  et,  dans  quelques  cas,  de  l*éthyle  uni  au  groupe  carbo- 
nyle  GU,  ce  dernier  y  reste  combiné,  et  l'autre  radical  alcoolique 
s'oxyde  pour  son  compte.  Si  cet  autre  radical  est  celui  d'un  alcool 
normal,  on  obtient  Tacide  normal  correspondant;  si  c'est  celui  d'un 
isoalcool,  il  se  produit  un  isoacide;  si  c'est  celui  d'un  alcool  se- 
condaire, il  produit  une  acétone  ;  enfin,  si  c^est  celui  d'un  alcool 
tertiaire,  il  se  dédouble  en  s'ozydant. 

On  conçoit  d'après  cela  que  les  produits  de  l'oxydation  d'une 
acétone  puissent  conduire  à  la  connaissance  de  la  constitution  de 
l'acide  qui  a  servi  à  sa  préparation,  et  de  l'alcool  correspondant  à 
cet  acide. 

L'auteur  a  appliqué  cette  méthode  à  l'acétone  phénylique  de  l'a- 
cide valérianique,  dérivé  de  l'alcool  amylique  de  fermentation.  Cet 
alcool  bouillait  à  130-131^,5;  son  pouvoir  rotatoire,  pour  une  lon- 
gueur de  25***  était  a=— 2^,4.  L'acide  valérianique  bouillait 
à  174-176*,  et  son  pouvoir  rotatoire  était  a=-{-4\4  ;  il  était  donc 
en  grande  partie  formé  d'acide  inactif. 

Le  sel  calcique  de  cet  acide  valérianique  fut  distillé  avec  du  ben- 
zoate  de  chaux.  L'acétone  (butylphénylacétone)  produite  bouillait 
à  225-226*,  et  était  accompagnée  d'une  portion  distillant  à  231*, 5- 
232*,  renfermant  de  la  benzopHénone. 

La  butyle-phénylacétone  fut  soumise  à  l'oxydation.  Celle-ci  pro- 
duisit de  Vncide  benzolque  et  de  Vacide  isobutyrique^  avec  des  traces 
d'acide  acétique.  L'acide  isobutyrique  fut  caractérisé  par  son  sel  de 
chaux,  qui  forme  de  fines  aiguilles  transparentes  et  efflorescentes, 
renfermant  29,6  p.  0/0  d'eau  de  cristallisation,  et  par  le  sel  d'ar- 
gent, qui  est  en  lamelles  rectangulaires. 

Cette  expérience  démontre  que,  dans  l'acétone  produite,  le  phé- 
nyle  est  uni  au  carbonyle,  et  que  l'acide  valérianique  inactif,  qui 
prédominait  dans  l'acide  employé,  ainsi  que  l'alcool  amylique  inac- 
tif, renferment  de  l'isobutyle,  et  qu'ils  ont  par  conséquent  pour 
structure  : 


||\CH-CH*— CO*H  et  ^g*^CH—CH»-GH«.OH. 


(1)  DeuUche  ehmtschê  GeaUtchalt,  t.  t,  p.  38.  —  1872,  n*  3. 
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Quant  à  la  production  de  Tacide  acétique,  Fauteur  ne  décide  pas 
si  elle  résulte  d'une  oxydation  secondaire  ou  si  elle  est  due  à  une 
impureté. 

L*auteur  se  propose  de  répéter  la  même  expérience  sur  les  acé- 
tones éthylicpies,  préparées  synthétiquement  avec  l'acide  valéria- 
nique  actif  et  avec  Tacide  valérianique  inactif  purs. 

mur  la  conielBe  arlilletelle,  par  M.  0.  SCHIFF  (1). 

On  se  rappelle  que  M.  SchifF  a^ait  obtenu  de  la  conicine  artifi- 
cielle par  la  distillation  sèche  des  butyraldines  (2)  obtenues  par 
l'action  de  l'ammoniaque  au  soleil  ou  à  100*  sur  l'aldéhyde  buty- 
rique. Au  lieu  de  séparer  les  deux  butyraldines  à  l'état  de  chloro- 
platinates,  il  vaut  mieux  évaporer  à  sec  le  produit  de  la  réaction, 
chauffer  le  résidu  à  130-1 50*  pendant  un  jour,  puis  le  distiller  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  chauffe  de  nouveau  le  résidu  à  800*, 
et  on  distille  une  seconde  fois  avec  la  vapeur  d'eau.  Les  produits 
distillés  traités  par  HGl  lui  cèdent  l'alcali  formé  que  Ton  met  de 
nouveau  en  liberté  par  la  potasse,  et  qu'on  distille  dans  xm  courant 
d'hydrogène.  Le  produit  se  partage  en  portions  bouillant  à  166-170* 
et  à  205-215*. 

La  conicine  artificielle,  comme  celle  de  la  ciguë,  bouta  168-170*; 
densité  à  15*=  1,893  à  1,899.  Sa  solubilité  dans  l'eau  est  un  peu 
plus  faible  que  celle  de  la  base  naturelle.  La  seule  différence  phy- 
sique fondamentale  est  l'inactivité  de  la  base  artificielle  sur  la  lu- 
mière polarisée.  Les  sels  ne  présentent  que  des  différences  insigni- 
fiantes. 

L'action  de  l'œnanthol  et  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  cocinine 
artificielle  montre  que  c^tte  base  ne  renferme  pas  d'hydrogène 
substituable.  Avec  l'œnanthol,  il  ne  se  sépare  pas  d'eau  ;  avec 
l'iodure  d'éthyle,  on  obtient  l'iodure  d'une  base  dont  l'hydrate 
constitue  un  Uquide  très-alcaUn,  amer  et  peu  stable. 

L'auteur  croit  pouvoir  assigner  à  la  conicine  artificielle,  qu'il 
désigne  sous  le  nom  de  paraconicine^  la  formule  de  structure  : 

ch»-ch*-ch  -ch\ 
ch»-ch»-ch*=ch/^ 

La  portion  du  produit  bouillant  au  delà  de  200*  renferme  une 

(1)  DmOtehe  ehemitehe  GueUtchaft,  t  t^  p.  42.  —  1872,  n^*  2« 

(2)  JMMn  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  134. 
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ba66  (?*H"Az  dérivée  de  la  tétrabutyraldîno  C"H^AîO.  Elle  se 
fonne  DtUBsi  en  petite  qu&ntité  par  la  distillation  dé  la  paraconicine: 

Elle  bout  à  210^;  sa  densité  à  15^  est  égale  à  0,dl5. 

M.  Ljubavin  a  obtenu  récemment  (l)  une  base  C*®H*'A2,  la  vaM- 
ridine^  et  une  autre  C*^H*^Az,  la  valéritine^  par  Taction  de  l'ammo- 
niaque alcoolique  à  150^  sur  l'aldéhyde  valérique.  Laba6eG'*H'*Az 
est  évidemment  Thomologue  de  la  paraconicine. 

mm  VA  bH(yl|pl7e«l  noiiTeaa  ,  par  M.  A.  KBKUufi  (2). 

L'aldéhyde  benzoïque,  sous  Tinfluence  de  Thydrogëtie  nftiséa&liy 
M  double  en  fixant  S  atomes  d'hydrogène  et  fournit  ThydiT)- 
benzoïneG*^H^*OMu8qu'ici  on  n'avait  pas  obMrvi  un  produit  ao^ 
logue  dans  l'hydrogénation  de  l'aldéhyde  acétique^  mais  lauteur  a 
réussi  à  l'isoler  en  traitant  l'aldéhyde  par  l'amalgame  de  sodimn 
en  solution  maintenue  toujours  légèrement  acidoi  La  réductien 
achevée,  on  distille  le  liquide  aqueux  poui*  chasser  l^alcool  éthy- 
lique  formé,  on  agite  avec  de  l'éther  pour  enlever  des  substances 
non  encore  étudiées,  on  évapore  presque  à  moitié,  on  précipite  pAr 
l'alcool  et  Ton  soumet  le  liquide  filtré  à  la  distillation.  Après  pla*- 
sieurs  rectifications,  on  obtient  en  petite  quantité  le  nouveau  pro« 
duitj  dérivé  de  l'aldéhyde  par  hydrogénation,  sous  forme  d'un  li'- 
quide  incolore  visqueux,  d'une  saveur  douce  et  piquante,  bouillant 
de  l03<^,ô  à  204*.  Ge  corptt,  qui  est  très^soluble  dans  l'aloool  et  dans 
l'eau,  mais  que  l'éther  ne  dissout  pas,  a  donné  à  l'analyse  des 
chiffres  correspondant  à  la  formule  G'H'^0*  ;  c'est  donc  un  giycol 
butyléiiique.  Soumis  &  Taetion  oxydante  de  raoid«-  nitrique,  il 
fournit  peu  d'acide  carbonique  et  une  gtande  quantité  des  acides 
acétique  et  oxalique.  L'auteur  a  encore  observé  dans  cette  oxyda- 
tion la  formation  des  aldéhydes  crotonique  et  acétique  ;  il  n'a  pa 
trouver  d'autre  acide  parmi  les  produits  d'ojtydâtion.  L'otydatioa 
par  l'acide  chromique  est  analogue  ;  seulement,  à  la  place  de  l'aside 
oxalique,  il  se  forme  de  TAoide  carbonique. 

Le  nouveau  glycol,  d'après  sa  formation,  ne  peut  avoir  qu'mie 
des  trois  formules  suiVUHes  ) 

ch*j;oh)-ch*-ch*.ch*(oh), 

CH*(0B)-Ctf.CH(O!î)-CB', 

ch»-c;h(oh)-ch(OH)-gh». 

(1)  DeuUàie  ehemitàie  ÔesellithafL  t.  iv,  p.  9764  dorretpimdtuMê 

(2)  DnOtehe  ehemûehe  GeielUchâfi,  t.  v,  p.  56.  ~  1872,  a*  2. 
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Dliprte  BeB  produite  d*oxydatibn,  il  f&ut  Itd  attribuer  la 
deitiième,  caf  un  corps  de  la  première  formule  devrait  donner  pai^ 
oxydation  de  l'acide  succinique,  et  le  troisième  glycol  se  scinde- 
rait directement  en  deux  molécules  d'acide  acétique,  tandis  qu'une 
substance  de  la  seconde  formule  pourrait  fournir  d'abord  un  acide 
oxybutyrique  et  ensuite  les  acides  acétique  et  oxalique. 

D  est  probable,  d'après  la  formation  d'aldéhyde  crotonique,  que 

la  réaction  commence  par  une  élimination  d'eau  et  par  la  formation 

d'alcool  crotonique 

CIP-CHâOH-GH'OH, 

qui  s'oxyderait  ensuite.  L'auteur  s'est,  en  effet,  assuré  que  l'aldé- 
hyde et  l'acide  crotonique  donnent  par  l'oxydation  les  mêmes  pro- 
duits que  le  glycol  butylénique  nouveau. 

MstillaiiMi  slmnlIaBée  de  Pea«  et  de  l>lod«re  b«(7li«««9 

par  M.  Is.  MfilUlfi  (1). 

L'iodiure  de  butyle  bout  à  12â^,ô;  lorsqu'on  le  soumet  à  la  dis- 
tillation en  présence  de  l'eau  : 

!•  L'ébullition  a  lieu  à  96«  ; 

2*  Cette  température  reste  invariable  tant  que  les  deux  liquides 
sont  en  présence; 

3°  Elle  parait  indépendante  des  proportions  relatives  des  deux 
liquides; 

4*  Le  rapport  en  volume  des  deux  liquides  distillant  est  celui  de 
21  d'eau  contre  79  d'iodure  ; 

5*  Ce  rapport  est  indépendant  de  celui  des  quantités  des  deux 
liquides  contenus  dans  la  cornue. 

L'iodure  éthylique  se  comporte  d'une  nianière  analogue  en  pré- 
sence de  l'eau.  Le  mélange  bout  à  66^  tandis  que  l'iodure  seul 
bout  à  70\  et  la  température  reste  constante.  La  proportion  d'eau 
condensée  est  très-faibl6|  elle  atteint  à  peine  3  à  4  pour  100. 


mmr  la  IWmieiitatloa  Rlcooliq«e  du  ««lere  do  Imii, 

par  M.  BliOMDIiOV  (2). 

On  sait  que  le  sucre  de  lait  n'est  pas  susceptible  dé  se  trant^ 
former  en  alcool  en  présence  de  la  levure  de  bière. 

(1)  Cùw^pUt  rendut,  U  lxxiv,  p.  234.  —  1872. 
(3)  Comptes  renduij  t  lxxiv>  p.  534.  — 1872. 
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L'auteur,  ayant  rempli  une  carafe  aux  deux  tiers  avec  du  lait  de 
^vache  frais,  Texposa  à  une  température  de  30  à  35*.  Il  ne  se  déga- 
gea pas  d'acide  carboni({ue  spontanément,  mais  il  s*en  produisit  de 
notables  proportions  à  la  suite  d'une  vive  agitation.  Le  liquide, 
agité  quelques  heures  après,  fournit  de  nouveau  du  gaz  carbo- 
nique; et,  en  continuant  ces  alternatives  de  repos,  on  constata 
que  le  dégagement,  après  avoir  été  .d'abord  en  augmentant,  se  ra- 
lentit peu  à  peu  ;  il  cessa  au  bout  de  cinq  à  six  semaines. 

Une  nouvelle  quantité  de  sucre  de  lait  remit  la  fermentation  en 
activité.  Le  liquide  fournit  de  l'alcool  à  la  distillation  ;  la  lactine 
en  avait  totalement  disparu.  De  la  glucose  ajoutée  au  lait  fermente 
comme  le  sucre  de  lait. 

Cette  fermentation  ne  se  déclare  pas:  au-dessous  de  20*  et  au- 
dessus  de  k(fi, 

•■r  IHodwe  4'amidoB,  par  M.  B.  DUCI^AUX  (1). 

La  formation  de  Tiodure  d'amidon,  aux  dépens  de  ses  consti- 
tuants, est  physique  au  même  titre  que  l'absorption  exercée  par 
le  charbon  sur  les  sels  de  plomb  en  dissolution. 

Cette  conclusion  résulte  des  bits  suivants  : 

V  L'iodure  d'amidon  n'a  pas  de  composition  constante; 

2*  L'iode,  mis  en  contact  avec  une  solution  aqueuse  d'amidon, 
n'agit  sur  ce  corps  que  lorsque  Teau  ambiante  en  renferme  déjà 
une  certaine  quantité  à  l'état  libre.  En  d'autres  termes,  il  se  dis- 
sout d'abord  dans  l'eau,  puis  il  se  partage  entre  l'eau  et  l'amidon, 
et  c'est  seulement  alors  qu'apparaît  la  couleur  bleue; 

3®  Les  quantités  d'iode  libre,  dont  la  présence  est  nécessaire  dans 
l'eau  avant  que  le  bleu  se  produise,  augmentent  avec  la  tempé- 
rature, ce  qui  explique  la  décoloration  à  chaud  de  l'iodure  d'ami- 
don formé  à  froid  ; 

k!^  Le  moment  où  l'iode  commence  à  agir  sur  l'amidon  peut  être 
rapproché  ou  retardé  par  des  causes  quelquefois  à  peine  apparentes, 
et  auxquelles  on  ne  peut  attribuer  aucun  caractère  chimique; 

5^  Enfin,  l'état  d'équilibre  obtenu  entre  l'iode,  l'amidon  et  l'eau, 
varie  sous  l'influence  du  temps,  absolument  comme  cela  a  Ueu  dans 
les  cas  d'absorption  exercée  par  le  charbon. 

(1)  CompUs  fmduf,  t  lixiy,  p.  633.  —  1872. 
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Swr  4«el4«e«  dérivés  de  la  beaslne,  par  MM»  V.  MBYER 

et  O.  STUBER  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  récemment  {Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique^ t.  XVII,  p.  17t),  dans  l'action  de  Téther  nitreux  sur  la  bi- 
bromaniline,  une  benzine  bibromée  bouillant  à  215®,  ne  se  solidifiant 
pas  à  — 28*  et  fournissant  un  dérivé  nitré  fusible  de  60  à  61^.  D*un 
autre  côté,  M.  Riese  a  décrit  une  benzine  bibromée  liquide,  qui  se 
forme  en  même  temps  que  la  benzine  bibromée  solide  dans  Tac- 
tion  du  brome  sur  la  benzine;  ce  corps  bout  à  215*,  fond  à  —1*, 
et  donne  un  dérivé  nitré  fusible  à  58*.  Ces  deux  substances  se 
rapprochent  donc  par  leurs  propriétés,  et  pour  les  comparer  direc- 
tement les  auteurs  ont  préparé  la  benzine  bibromée  de  M.  Riese, 
et  lui  ont  trouvé  les  propriétés  indiquées  par  ce  chimiste  ; 
elle  se  dissout  facilement  et  avec  élévation  de  température  dans 
Tacide  nitrique  fumant.  Le  dérivé  nitré,  cristallisé  à  plusieurs  re- 
prises dans  Palcool,  fond  toujours  à  58*.  La  benzine  bibromée  des 
auteurs,  au  contraire,  ne  se  dissout  pas  dans  Tacide  nitrique  sans 
^  concours  de  la  chaleur,  et  fournit  un  dérivé  nitré  qui,  même 
après  trois  cristallisations  dans  Talcool,  fond  d'une  manière  con- 
stante entre  60  et  61*.  Les  auteurs  croient  pouvoir  conclure  de  ces 
faits  à  risomérie  de  leur  benzine  bibromée  avec  celle  de  M.  Riese, 
de  sorte  qu'on  connaît  maintenant  trois  benzines  bibromées  isomères. 

Bibromaniline.  MM.  Riche  et  Bérard  ont  obtenu,  par  la  réduc- 
tion du  dérivé  nitré  de  la  benzine  bibromée  solide,  une  aniline  bibro- 
mée, identique,  suivant  eux,  avec  celle  (ju'on  obtient  en  bromant 
directement  Tacétanilide. 

Les  auteurs,  pour  vérifier  ce  fait,  ont  préparé  l'aniline  bibromée 
de  MM.  Riche  et  Bérard;  en  la  comparant  avec  celle  provenant  de 
Facétanilide,  ils  ont  constaté  des  différences  notables.  Ces  deux 
substances  ne  sont  donc  qu'isomériques. 

Ils  ont  employé  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  pour  réduire  la 
bibromonitrobcDzine.  La  bibromaniline  est  une  base  très-faible;  dans 
sa  préparation,  elle  se  sépare  souvent  de  la  solution  chlorhydrique. 
Le  nitrate  cristallise  en  magnifiques  lamelles  nacrées,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  et  se  décomposant  facilement  en  base  libre  et 
acide  nitrique.  La  base  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  très-soluble 
dans  l'alcool,  qui  la  dépose  par  Tévaporation  spontanée  sous  forme 

(1)  DetiUche  chemische  GeteUtchaftf  t.  v,  p.  52.  —  1872,  n*  2. 

Notnr.  SÉR.»  T.  xvn.  1872.  —  soc.  chim.  18 
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de  prismes  satinés,  réunis  en  mamelons  fusibles  de  51  à  52*  (Vam- 
line  bibromée  de  l'acétanilide  fond  à  7  9*,  5).  La  solution  alcoolique 
et  bouillante  de  la  base  la  dépose,  par  le  refroidissement,  sous 
la  forme  d'une  huile  qui  ne  se  solidifie  qu'après  quelque  temps. 
L'aniline  bibromée  de  racétanilide,  au  contraire,  se  précipite  de  sa 
solution  alcoolique  bouillante  immédiatement  à  l'état  cristallisé. 

ttiup  la   tnuuformatloH    du    plténol  en    alealoVdes, 
par  MM.  DUBABV  et  Cli.  BARDY  (1). 

Si  Ton  chauffe  de  310  à  320^  pendant  30  heures,  dans  un  tube 
scellé,  150  gr.  de  phénol,  50  gr.  de  sel  ammoniac  et  25  gr.  d'acide 
chlorhydrique  fumant,  il  ne  se  forme  aucun  gaz  ;  on  obtient  du 
chlorure  de  phényle,  de  la  phénylamine  en  petite  quantité,  et  une 
proportion  forte  de  diphénylamine. 

Voici  ce  qui  doit  se  passer  :  sous  l'influence  de  Tacide  chlorhy- 
drique fumant,  le  phénol  produit  du  chlorure  de  phényle.  Ce  corps 
réagit  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  donner  la  phényla- 
mine ;  puis  celle-ci  fournit  la  diphénylamine  par  son  action  sur  une 
nouvelle  quantité  de  chlorure  de  phényle. 

Si  Ton  chauffe  de  205  à  208^  pendant  30  heures  un  mélange  de 
2  parties  de  sel  ammoniac,  de  5  parties  d'alcool  méthylique  et  de 
1  partie  d'acide  chlorhydriqpie  fumant,  on  obtient  une  quantité  de 
chlorhydrate  de  méthylamine  qui  représente  environ  le  tiers  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  employé. 

S«r  Paelde  aatidopliényle-naf  arenz^  par  M.  H.  BOÉB  (d). 

L'acide  nitrophényle-sulfiireux ,  obtenu  par  la  mtrobenzine  et 
l'acide  sulfurique  fumant,  donne  par  réduction  un  acide  amidophé- 
nyle-sulfureux  qui  a  déjà  été  étudié  par  M.  R.  Schmitt(3). 

Les  solutions  étendues  de  cet  acide  colorent  le  bois  de  sapin  en 
jaune.  Lorsqu'on  ajoute  à  sa  solution  aqueuse  du  chlorure  de  cuivre, 
puis,  à  rébulliton>  du  sel  ammoniac  et  de  l'ammoniaque,  on  obtient 
une  coloration  rouge  foncé.  La  solution  colorée,  traitée  par  H^S 
pour  lui  enlever  le  cuivre,  se  décolore  presque  complètement,  par 
suite  d'une  réduction,  mais  sa  couleur  reparaît  avec  toute  son  in- 


(1)  Comptes  rendus,  t.  ltoy,  p.  188.  —  1872. 

(2)  Deutsche  chemische  GesétUchafty  t  y,  p.  41>  —  1872,  n«  2. 

(3)  BéperUnre  d$  chimie  pure,  t.  iv,  p.  188.  -^  1862. 
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tentnté  par  l'exporilion  à  Fair,  surtout  lorsqu'on  chauffe  aii  bain- 
marie  pour  chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré. 

La  matière  colorante  reste  après  Févaporation  à  sec  ;  si  Ton  a 
employé  assez  de  chlorure  de  cuivre,  il  ne  reste  plus  trace  d*acide 
amidophényle-suUureux.  Cette  matière  colorante  est  soluble  dans 
Teau  et  dans  Falcool,  insoluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  Le 
chlorure  stanneux  et  Tacide  nitrique  concentré  la  décolorent.  L'a- 
cide sulfurique  concentré  la  dissout  sans  la  détruire.  L'acide  amidé 
obtenu  en  réduisant  Tacide  nitrophénylsulfureux,  préparé  en  ni* 
trant  l'acide  phénylsulfureux,  ne  produit  pas  cette  réaction. 


WtàÊB  w^mr  Moniw  k  VH^MâoiJtm  émë  éêwkwém  tvInriMiteés 
«e  la  hvmvËmm,  par  M*  Max*  AMCWOBB  0), 

GFefll  par  les  acides  dicarbonés  de  la  benzine  qu'on  arrive  le 
plus  sûrement  à  la  connaissance  de  la  constitution  des  dérivés  di<- 
substitués  de  la  benzine.  On  pouvait  espérer  que  Ton  arriverait 
d'une  manière  analogue  à  la  constitution  des  dérivés  trisubstitués  ; 
mais  il  faut  d'abord  avoir  des  connaissances  positives  sur  la  natoiQ 
des  acides  tricarbonés.  L^un  de  ces  acides,  Tacide  trimésique,  est 
bien  défini,  et  d'après  sa  formation  par  le  mésitylène,  il  présente  les 
positions  1,  3  et  S;  il  reste,  pour  résoudre  le  problème,  à  détermî-* 
ver  les  positions  occupées  dans  un  autre  de  ces  acides,  Tacide  hé-» 
mimellique  ou  l'acide  trimellique,  dont  l'un  doit  présenter  les  po« 
aitions  1,  2  et  3,  et  Tautre  1,  3  et  4.  L'introduction  d'un  groupe 
çarboxyle  dans  Tacide  téréphtalique  (1,  4)  doit  conduire  à  un  do 
ces  acides.  Dans  ce  but,  l'auteur  a  d'abord  remplacé  un  atome  d'hy- 
drogène de  l'acide  téréphtalique  par  le  reste  ESO*  pour  y  substi- 
tuer ensuite  GOOH  par  la  fusion  avec  du  ibrmiate  de  soads,  d'après 
la  méthode  de  M.  Meysr«  Gepeadant,  Texpérienee  n'a  pas  «enduit 
au  résultat  désiré. 

Acide  sulpotérâphtâlique.  —  Cet  acide  n*a  pu  être  obtenu 

qu'en  chauffant  à  200*,  en  tubes  scellés,  de  l'acide  téréphtalique 

avec  de  Tacida  sulfurique  fumant.  Le  produit  étendu  d'eau  et  filtré 

a  fourni  par  neutralisatiim  par  GO'Ba  la   solfoiéiéphtakie  iê 

baryum  ; 

(COOH 
C*H»1CC0H 
(8(»a<S> 

(1)  AnnaUii  àêr  Chmiê undPhofWiocief  t  eua,p.  1.  —  IWTÛr  ]S73p 
(3)  Pour  8impU0er  la  temule^  Tautanr  rafoéMOla  k  larjum  par  la  maîtié  de 
son  poids  atonique  ba  =  1/2  Ba  (68,5). 
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Le  sel  potassique,  obtenu  par  double  décomposition,  fut  fondu  avec 
du  formiate  de  soude,  mais  1^  résultat  fut  de  régénérer  Tacide  té* 
réphtalique. 

L'auteur  a  encore  tenté,  mais  également  sans  succès,  la  prépara- 
tion d'un  acide  trisulfocarboné  en  partant  de  l'acide  dibromophé- 
nylsulfureuz  (dérivé  de  la  bibromobenzine  solide).  Cet  adde,  cris- 
tallisé en  longues  aiguilles  déliquescentes,  fut  distillé  avec  du  cyanure 
de  potassium  pour  arriver  à  un  tricyanure  qui,  par  l'action  de  la 
potasse,  fournirait  Tacide  tricarboné  cherché,  mais  on  n'obtint  au- 
cun produit  nouveau. 

ACIDES  DioxYBENZoÏQUES.  —  Ges  acidos,  qui  sont  aussi  des  dé- 
rivés trisubstitués  de  la  benzine,  ont  conduit  l'auteur  à  des  résul- 
tats plus  précis,  dont  nous  avons  déjà  rendu  compte  (1).  Nous  nous 

bornerons  à  reproduire  ici  le  tableau  indiquant  les  différences  de 
propriétés  de  ces  acides. 


AC1DI8  DIOZTRBNIOIQDBS. 

FUSION. 

BAUDB 

cristallisation. 

COLORATION 

pir  Fb«Cl«. 

ACTION 

de  PacéUta  de 
plomb. 

Acide  protocatéchique. 
Acide  ozysalicylique.  . 
Acide  hypogallique  .  . 
Acide   biozybenzoïque 
(2.4) 

198- 
183* 

194*  (hy- 
draté à  148*) 

au  delà  de 
MO- 

189* 

H»0 

3  \/2  H»0 
3H>0 

1  1/2  BPO 
? 

verte 
bleue 
bleue 
rouge- 
brun 

rien 
rien 

précipité 

n'estpas 
précipité 

idem 

Acide  de  Barth  et  Sen- 
hofer,  dérivé  de  Ta- 
cidedisulfobenzolque 

Adde  de  Remsen .  .  . 

CkimbiBRlfoMS  des  «Idéliydes  rtcc  les  plténolt^ 

par  M.  A.  BABYBR  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  .de  l'acide  pyrogallique  avec  de  l'aldéhyde 
ordinaire,  en  tubes  scellés,  on  obtient  une  masse  vitreuse  d'un 
brun  rouge,  mais  insoluble  dans  la  potasse  et  n'ayant  pas  les  ca- 
ractères des  matières  colorantes  du  phénol.  Mais  si  l'on  ajoute  de 
Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique  au  mélange  des  deux  corps  et 


(1)  Voy.  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  336. 

(2)  DeuUche  chemische  GeeeUtcht^t^  t  v,  p.  26.  —  1S72,  n*  1. 
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qu'on  chauffe  légèrement,  il  se  produit  une  coloration  rouge,  qui 
passe  au  violet  par  l'addition  d'un  alcali.  La  suite  de  ces  recher- 
ches a  montré  que  toutes  les  aldéhydes  se  combinent  aux  phénols, 
auxquels  se  rattachent  Tacide  phtalique  et  les  acides  analogues. 
G*est  une  réaction  générale  analogue  à  la  formation  des  éthers  et 
des  sels. 

Vessmce  d'amandes  arriéres^  chauffée  avec  de  l'acide  pyrogallique, 
donne  comme  produit  principal  une  substance  résineuse  incolore^ 
cristaUisable  dans  l'éther  et  qui  renferme  : 

C»«H~0'=  2G'H«0+C«H«0»— H«0. 

En  même  temps,  on  obtient  un  produit  d'oxydation  rouge,  teignant 
le  coton  comme  la  galléine,  et  se  transformant  dans  le  corps  inco- 
lore par  Faction  des  réducteurs.  Le  corps  C**H'*0^  perd  de  l'hy- 
drogène lorsqu'on  le  chauffe  à  200^  et  donne  une  substance 
Q2SQI6Q7  goluble  dans  l'alcool,  avec  une  couleur  rouge  foncé. 
Chauffé  avec  de  l'alcool,  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  fixe 
au  contraire  H*,  donnant  de  petits  cristaux  incolores,  insolubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'acétone,  d'où  l'eau  les 
précipite  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline  blanche. 

L'essence  d'amandes  amères  se  comporte  d'une  manière  ana- 
logue avec  la  résorcine.  Le  phénol  s'y  combine  si  l'on  ajoute  peu  à 
peu  de  l'acide  sulfurique  concentré  au  mélange.  Le  produit  s'épais- 
sit et  fournit,  par  la  purification,  une  résine  soluble  dans  l'acide 
Btdfurique  concentré,  avec  une  couleur  rouge,  donnant  un  corps 
soluble  dans  l'eau,  probablement  un  acide  sulfoconjugué.  Celui-ci 
prend  une  belle  couleur  violette  en  présence  des  alcalis,  réaction 
qui  rappelle  celle  de  la  phtaléine  du  phénol. 

Si  l'on  ajoute  de  Valdéhyde  à  un  mélange  d'acide  sulfuriqpe  con- 
centré et  de  phénol,  la  masse  s'épaissit  et  donne  par  l'addition 
d'eau  une  substance  blanche,  ressemblant  à  un  mastic,  soluble 
dans  la  potasse  avec  une  belle  coloration  violette. 

De  l'aldéhydammoniaque,  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
ajoutée  à  un  mélange  d'Acide  pyrogallique  et  d'acide  sulfurique, 
donne  une  substance  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on 
chauffe  de  l'aldéhyde  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide 
pyrogallique,  on  obtient  un  corps  rouge.  Le  chloral  se  comporte 
comme  l'aldéhyde. 

Le  furfurol,  mélangé  avec  de  la  résorcine  ou  de  l'acide  pyrogal- 
lique, donne,  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique, 
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une  belld  substance  dW  bleu  indigo,  que  Tsau  dissout  avec  uns 
couleur  verte  et  que  l'acide  cUorhydrique  reprécipite  en  flocons 
bleus*  Cette  réaction  rappelle  celle  de  la  chlorophylle,  qui  proba- 
blement appartient  à  ce  groupe  de  composés.  Le  phénol  se  com« 
porte  de  même» 

L'hydrure  de  salicyle  se  distingue  par  la  facilité  avec  laquelle 
il  donne  des  combinaisons  colorées  avec  les]  {tenais.  L'acidie  py- 
moîque  se  comporte  ausû  comme  Taldéhyde. 

BeeliereliM  s«r  l'aeMe  ablétl^iie,  par  M.  ISlcIi.  WÊAJLW  (1). 

Divers  auteurs  ont  trouvé  dans  la  colophane  un  acide  G**H'*0*, 
Tacîde  sylviqus  ou  acide  pimarique  de  Laurent;  M.  Maly  a  obtenu 
un  autre  acide,  auquel  U  a  assigné  la  formule  G^H'^O",  et  l'a 
nommé  acideabiétique(2).  Depuis,  M.  J.  Duvernoy  a  publié  de  nou- 
velles recherches  sur  l'acide  pimarique  G^^**0'  retiré  du  galipot 
français  (3),  et  Strecker  a  cru  pouvoir  conclure  de  la  comparaison  de 
ces  recherches,  avec  celles  de  M.  Maly  et  des  autres  auteurs,  que 
l'acide  abiétique  est  identique  avec  Tacide  pimarique.  L'auteur 
maintient  ses  premières  conclusions  et  les  appuie  sur  de  nouvelles 
analyses  des  sels  d'argent,  de  baryum  et  de  zinc,  qui  toutes  con- 
duisentà  la  formule  G^H^O' pour  l'acide  abiétique  bibasique,  plutôt 
qu'à  celle  donnée  pour  les  acides  sylvique  et  pimarique  G^ÊP^O*. 
Néanmoins,  l'auteur  admet  que  la  colophane  contient,  quoique  en 
petite  quantité,  im  acide  ayant  cette  composition. 


CHIMIE  api>liquée: 

Mur  le  fer  brûlé  et  cHstallIaé,  par  M.  H.  OABOM  (k). 

Lorsqu'une  barre  de  fer  de  bonne  qualité,  nerveuse  et  résistante, 
a  été  portée  au  blanc  soudant,  et  qu'on  la  laisse  refroidir  à  l'air 
sans  la  marteler,  on  obtient  un  métal,  fragile  à  chaud  comme  à 

(1)  Ânnaîm  der  Chemieund  Phtunnacie,  t  clxi,  p.  115.  —  Janyier  1872. 

(2)  Hépertoire  de  chimie  pure,  t.  iv,  p.  443,  et  Bulletin  de  ik  Société  chimique, 
Nouyelle  série,  1. 1,  p.  380;  t.  m,  p.  297,  et  t.  iv,  p.  143. 

(8)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xi,  p.  493. 
(4)  Comipttt  rendiutf  p.  Lzxiy,  p.  662«  — 1872. 
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froid)  dont  la  cassure  est  cristalline.  On  dit  que  ce  métal  est  brftié, 
et  il  est  généralement  admis  que  ce  métal  a  absorbé  de  l'oxygène» 

M.  Garon,  ayant  pris  une  barre  de  fer  et  l'ayant  coupée  en  frag- 
ments, a  «oumis  les  uns  au  blanc  soudant  et  a  porté  les  autres  au 
rouge  dans  un  courant  soit  d'azote,  soit  d'hydrogène*  Tous  cee 
morceaux  étaient  brûlés  ;  par  conséquent,  il  est  rationnel  de  penser 
que  la  détérioration  du  métal  est  due  simplement  à  l'action  de  la 
chaleur  qui  a  modifié  sa  constitution  moléculaire. 

L'auteur  rappelle  ensuite  qu'il  n'est  pas  prouté  que  les  vibra- 
tions rendent  le  fer  cristallin  et  cassant,  et  qu'il  est  établi,  par  les 
expériences  de  feu  M.  de  Senarmont  et  de  M.  Le  Ghatelier,  que  les 
ruptures  d'essieux  peuvent  toujours  s'expliquer,  soit  par  la  mau- 
vaise forme  des  pièces,  soit  par  la  mauvaise  qualité  du  fer» 

Quant  à  cette  autre  opinion  que  le  fer  deviendrait  cristallin  et 
cassant  sous  l'influence  du  froid^  elle  n'est  pas  mieux  justifiée. 
Plusieurs  morceaux  de  bon  fer  ont  été  exposés,  pendant  plus  de 
quatre  mois,  à  des  températures  variant  entre  0^  et  18^;  d'autres 
sont  restés  à  Tair,  pendant  les  grands  froids  de  l'hiver.  Tous  ces 
échantillons  se  sont  comportés,  sous  le  rapport  de  la  résistance, 
comme  la  barre  originaire,  et  n'étaient  nullement  cristallisés» 

Bxpérlcftceft  sur  le  ippillaife  ûtê  hlmmé^ë  avf eatlfèr«ef 

par  H.  mMonnwBT  (1). 

L'auteur  a  fait  ces  expériences  sur  les  blendes  de  Pontpéan  qui, 
comme  l'avaient  démontré  MM.  Malagutti  et  Durocher,  contiennent 
des  quantités  d* argent  beaucoup  plus  considérables  que  les  galènes 
de  même  provenance.  Les  recherches  sur  les  minerais  crus  étant 
restées  sans  résultats,  le  grillage  a  paru  indispensable.  Mais  la 
chloruration,  point  de  départ  de  presque  tous  les  procédés  de  dés- 
argentation  usités,  n'est  pas  possible  en  présence  des  sulfures  qui 
donnent  lieu  à  une  double  décomposition  avec  le  chlorure  dissous. 
Ge  grillage  est  fort  difficile  et  demande  une  température  voisine  du 
rouge  vif.  A  cette  température,  la  perte  en  métal  précieux,  due  k 
la  volatilisation,  peut  aller  jusqu'à  60  7o  de  la  teneur  totale. 

L'auteur  a  cherché,  en  supposant  que  la  volatilisation  de  l'ar- 
gent ne  se  fît  pas  à  l'état  de  corps  simple,  à  détruire  la  combinai- 
son volatile  quelle  qu'elle  fût,  par  l'emploi  de  la  chaux,  base  forte, 
comme  Test  l'oxyde  d'argent.  Dans  ces  conditions,  en  mélangeant 

(1)  Afin,  des  Mines,  S*  série,  t.  zvn,  p.  21.  —  ISTO. 
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la  blende  avec  le  calcaire,  en  proportion  suffisante,  et  grillant  à  basse 
température,  avec  coup  de  feu  final  au  blanc  ou  bien  à  une  tempé- 
rature soutenue,  il  n'y  eut  pas  la  moindre  perte  en  métal  précieux, 
n  n'y  eut  pas  non  plus  de  perte  d'argent  par  la  réduction  pour 
zinc  de  la  blende  ainsi  grillée;  et  même,  dans  ce  cas,  on  reconnut 
qu'invariablement  le  bouton  d'argent  était  plus  fort  que  celui  que 
rendait  à  l'essai  direct  même  quantité  de  minerai  grillé  ou  m6me 
de  minerai  cru. 

Le  blanc  de  Meudon  et  Tai^e  donnent  une  préservation  corn* 
plète.  Le  fer,  la  fonte,  le  charbon  sont  sans  action. 

Pour  séparer  les  composés  calciques  des  mineraiS|  on  employa 
des  substances  de  calibre  différent.  On  mélangea  des  calcaires  en 
grains  aux  blendes  pulvérulentes.  En  tamisant,  de  manière  à  sépa- 
rer assez  exactement  les  deux  produits,  on  reconnut  ce  fait  imprévu 
et  remarquable  :  le  minerai  ne  renfermait  plus  trace  d'argent,  et  ce 
métal  s'était  entièrement  porté  sur  le  calcaire.  Le  nouveau  produit 
ai^entifère  renfermait  de  la  chaux  libre,  du  sulfate,  de  l'oxysulfure, 
ou  sulfure  de  calcium,  et  une  partie  du  plomb  associé  à  la  blende. 
Il  devait  être  d'une  désargentation  difficile  et  n'était  guère  traitable 
que  dans  des  usines  à  plomb  fondant  des  minerais  siliceux. 

On  essaya  alors  le  carbonate  de  soude  :  5  "*!.  de  cristaux  de  soude 
suffisent  pour  une  préservation  complète  de  l'argent.  On  peut,  dans 
ces  conditions,  chlorurer  directement  dans  le  four  de  grillage.  H  y 
a  alors  perte  d'un  peu  de  chlorure  d'argent  à  cause  de  la  tempéra- 
ture élevée.  Mais  en  projetant  le  minerai  rouge  à  sa  sortie  du  four 
de  grillage  dans  de  l'eau  tenant  5  %  du  poids  du  minerai  de  sel 
marin  ou  quantité  analogue  d'acide  chlorhydrique,  on  chlorure  la 
majeure  partie  du  plomb  et  de  l'argent.  On  arrive  au  même  résul- 
tat en  chaufiant  le  minerai  imbibé  d'eau  salée  dans  une  cornue 
coulante. 

Dans  tous  les  cas,  il  est  nécessaire  de  griller  le  plus  complète- 
ment possible.  1  ou  2  7o  ^^  sulfure  font  perdre  une  forte  propor- 
tion d'argent  qui  reste  avec  les  résidus. 

dStaAe  snr  les  AeMSttés  de  Paeide  eUorliydrifnBe» 

par  m.  KOUl  (1). 

On  remarque  des  différences  notables  dans  les  tables  de  densité 
dressées  par  Davy  et  par  Ure.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  ces  den- 

(1)  Comij^  nndut,  t.  uonr,  p.  737. 
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sites  à  0*  et  à  15^.  Cette  difiérence  de  température  est  d^une  grande 
importance  :  ainsi  un  acide  marquant  22^ B  contiendra  35,7  ou 
34,1  pour  lOù,  suivant  qu'on  a  opéré  à  0*  ou  à  15^,  ce  qui  consti- 
tue une  différence  de  4,5  pour  100  dans  la  richesse  de  gaz  dis- 
sous. 

La  table  suivante  indique  les  résultats  obtenus  par  Fauteur.  Elle 
correspond  à  une  courbe  qui ,  depuis  Torigine  jusqu'à  la  densité 
1,190,  est  une  ligne  droite.  L'auteur  a  dressé  par  interpolation  une 
table  répondant  aux  exigences  de  l'industrie.  Dans  le  commerce, 
on  adopte  pour  type  tantôt  l'acide  à  20* ,  tantôt  à  21%  tantôt  enfin 
celui  à  22^.  Ces  trois  types  figurent  dans  la  table  : 


100  p. 

100  p.  conti 

ennent,à  15< 

1 

• 

Degré 

contiennent  à  0* 

""■^^^^fc»».»- 

^y""^        11,1- 

^ 

aréoxnétriqaa. 

DeDiité. 

Ha. 

HCl. 

Acide  à  20* 

.  Acide  à  31* 

.  Acide  i 

1 

1,007 

1,4 

1,5 

4,7 

4,4 

4,2 

2 

1,014 

2,7 

2,9 

9,0 

8,6 

8,1 

3 

1,022 

4,2 

4,5 

14,1 

13,3 

12,6 

4 

1,029 

5,5 

5,8 

18,1 

17,1 

16,2 

5 

1,036 

6,9 

7,3 

22,8 

21,5 

20,4 

6 

1,044 

8,4 

8,9 

27,8 

26,2 

24,9 

7 

1,052 

9,9 

10,4 

32,6 

30,7 

29,1 

8 

1,060 

11,4 

12,0 

37,6 

35,4 

33,6 

9 

1,067 

12,7 

13,4 

41,9 

39,5 

37,5 

10 

1,075 

14,2 

15,0 

46,9 

44,2 

42,1 

11 

1,083 

15,7 

16,5 

51,6 

48,7 

46,2 

42 

1,091 

17,2 

18,1 

56,7 

53,4 

50,7 

13 

1,100 

18,9 

19,9 

62,3 

58,7 

55,7 

14 

1,108 

20,4 

21,5 

67,3 

63,4 

60,2 

15 

1,116 

21,9 

23,1 

72,3 

68,1 

64,7 

16 

1,125 

23,6 

24,8 

77,6 

73,2 

69,4 

17 

1,134 

25,2 

26,6 

83,3 

78,5 

74,5 

18 

1,143 

27,0 

28,4 

88,9 

83,8 

79,5 

19 

1,152 

28,7 

30,2 

94,5 

89,0 

84,6 

19,5 

1,157 

29,7 

31,2 

97,7 

93,0 

87,4 

20 

1,161 

30,4 

32,0 

100,0 

94,4 

89,6 

20,5 

1,166 

31,4 

33,0 

103,3 

97,3 

92,4 

21 

1,171 

32,3 

33,9 

106,1 

100,0 

94,9 

21,5 

1,175 

33,0 

34,7 

108,6 

102,4 

97,2 

22 

1,180 

34,1 

35,7 

111,7 

105,3 

100,0 

22,5 

1,185 

35,1 

36,8 

115,2 

108,6 

103,0 

23 

1,190 

36,1 

37,9 

118,6 

111,8 

106,1 

23,5 

1,195 

37,1 

39,0 

122,0 

.115,0 

109,2 

24 

1,199 

38,0 

39,8 

124,6 

117,4 

111,4 

24,5 

1,205 

39J 

41,2 

130,0 

121,5 

115,4 

25 

1,210 

40,2 

42,4 

132,7 

125,0 

109,0 

25,2 

1,212 

41,7 

42,9 

134,3 

126,6 

120,1 
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Sur  la  eontraetlon  ûtm  «ol«tloiiB  de  racre  de  canné  an  mo- 
ment de  Plnvenlon,  et  «nr  nn  nonTean  procédé  ■aecluirlmé- 
trlqne  (!)• 

Graham  a  constaté  Uaugmentation  de  densité  d'une  solution  de 
flnicre  de  canne  au  moment  de  Tinversion,  mais  cette  observation 
n'a  été  accompagnée  d'aucune  mesure. 

L'appareil  dont  s'est  servi  M.  Ghancel  ponr  mesurer  cette  con* 
traction  se  compose  d'un  matras  de  50  à  100  centimètres  cubes, 
auqpel  est  soudé  un  tube  d'environ  20  centimètres  de  longueur,  et 
de  I  à  2  millimètres  de  diamètre.  Ge  tube,  calibré  avec  soin,  divisé 
en  parties  d'égale  capacité,  se  termine  à  son  extrémité  supérieure 
par  un  cylindre  de  12  à  15  millimètres  de  diamètre  servant  d'en- 
tonnoir, et  assez  long  pour  être  scellé  à  plusieurs  reprises.  On  a 
déterminé  dans  la  glace  fondante  la  capacité  totale  jusqu'au  zéro 
de  la  graduation  et  la  valeur  des  divisions  de  l'échelle. 

On  a  provoqué  l'inversion  du  sucre  au  moyen  de  l'acide  sulfii- 
rique.  La  contraction  a  été  déterminée  comme  il  suit  : 

Le  sucre  de  canne,  exactement  pesé,  est  dissous  dans  une  quan- 
tité d'eau  suffisante.  La  solution  est  introduite  dans  l'appareil, 
refroidie  à  0^,  puis  additionnée  d'acide  ;  on  achève  ensuite  de  rem- 
plir le  tube  avec  de  l'eau  pure  en  agitant  la  liqueur. 

L'appareil  est  alors  maintenu  dans  la  glace  fondante  jusqu'à  ce 
que  le  volume  reste  constant;  l'inversion  n*a  pas  lieu  à  cette  tem- 
pérature. On  scelle  le  tube  à  la  lampe  et  on  l'expose  pendant  huit  à 
dix  minutes  au  bain-marie,  puis  on  laisse  refroidir^  en  maintenant 
chaude  la  chambre  supérieure  pour  éviter  toute  condensation  de 
vapeur.  La  solution  étant  alors  ramenée  à  la  température  de  la 
glace  fondante,  on  note  de  nouveau  le  volume. 

La  liqueur  doit  rester  incolore.  La  contraction  observée  augmente 
avec  la  quantité  de  sucre  sans  lui  être  proportionnelle. 

Il  faut  de  nouveau  remplir  l'appareil  à  0^  avec  des  solutions  con- 
tenant des  quantités  de  sucre  de  canne  égales  à  celles  sur  lesquelles 
on  a  déjà  opéré,  mais  exemptes  d'acide  sulfurique.  Une  pesée  donne 
alors  la  densité  et  la  richesse,  en  centièmes,  de  la  solution  de  su- 
cre. D'un  autre  côté,  la  valeur  de  la  contraction  fait  connaître  le 
volume  à  0^  après  l'inversion,  et  permet  de  calculer  la  densité  de  la 
solution  de  sucre  interverti.  On  aura  la  proportion  centésimale  de 

(1)  (kmptes  ftnduêj  t.  Lxxtv^  p.  376.  --  1872. 
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ce  sacre  en  maltipliant  le  poide  correspondant  de  sucre  de  canne 
parfS. 

L'auteur  donne  ensuite  deux  tables.  L*une  fait  voir  que  les  den- 
sités sont  très* voisines  pour  des  solutions  de  sucre  de  canne  et  de 
sucre  interverti  de  même  richesse;  l'autre  donne  la  contraction, 
ainsi  que  le  volume  à  0',  après  l'inversion,  d'une  solution  de  sucre 
de  tanne  suivant  sa  richesse,  son  volume  à  0®  avant  l'inversion 
étant  pris  pour  unité. 

Ces  résultats  montrent  que  la  diminution  de  volume  qu'éprouve 
une  solution  de  sucre  de  canne,  par  le  &it  de  l'inversion,  est  con- 
sidérable, et  qu'elle  est,  par  conséquent,  susceptible  d'être  déter- 
minée avec  certitude.  Dès  lors,  la  mesure  de  la  contraction  peut 
servir  à  doser  la  quantité  de  sucre  de  canne  que  contient  la  solu- 
tion proposée.  L'auteur  espère  arriver  à  disposer  un  appareil  basé 
sur  ce  principe,  assez  simple  pour  qu'il  puisse  être  employé  avec 
avantage  dans  certains  cas  où  les  procédés  actuels  sont  d'un  usage 
difficile. 

• 
Umr  les  verres  de  baryte,  par  M.  BBIVRAVH  (1). 

La  baryte  donne  aux  verres  des  propriétés  qui  les  rapprochent 
du  cristal;  ils  ont  une  grande  densité,  un  grand  pouvoir  réfringent 
et  sont  moins  sujets  à  s'enfumer  et  à  être  altérés  par  les  actions 
mécaniques  et  chimiques. 

Un  mélange  de  : 

Sable 180  parties. 

Carbonate  de  baryte 98     — 

Carbonate  de  soude 53     — 

Bicarbonate  de  potasse 100     -— 

qui  correspond  à  la  formule  R0.2SiO'  et  à  : 

Silice 66,98 

Baiyte 21,85 

Alcalis 22,17 

a  donné  après  fusion  un  verre  d'une  dureté  moyenne  et  d'un  grand 
éclat.  Sa  densité  était  de  2,875.  Pulvérisé  et  bouilli  avec  de  l'eau, 
ce  verre  a  perdu  rapidement  sa  transparence,  ce  qui  montre  qu'il 
serait  altéré  par  l'air  humide. 
Dans  l'essai  suivant,  l'auteur  a  fait  un  mélange  de  façon  à  se 

(1)  Dingler^M  Pohftechwiichet  J(mmal,  t.ccn,  p.  423. 
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rapprocher  de  la  composition  répondant  à  la  formule  RO,3SiO'  qui 
est  celle  des  verres  à  vitre  ordinaire.  On  a  pris  : 

Sable 300  part.,  ce  qui  correspond  en  7o  ^Silice. .  57,0 

Carbonate  de  baryte.  200  »  Baryte.  29,5 

Soude  à  90  p.  100. ..  135  »  Soude  .  13,5 

La  masse  est  facilement  fusible,  le  produit  fondu  est  homogène 
et  tout  à  &it  limpide.  D'après  l'analyse  du  verre,  on  a  trouvé  qu'il 
manque  18,12  «/o  de  silice  pour  répondre  à  la  formule  RO,3SiO', 
de  sorte  que  le  verre  était  basique. 

L'essai  suivant  a  été  fait  de  façon  à  avoir  un  verre  moins  basique 
et  on  s'est  servi  de  sulfates  : 

Sable 1000] 

Sulfate  de  baryte...      785!  ^  v   (^^^^^ ^^»^^ 

Sulfate  de  soude. . .      435?^«  ?"i  correspond  à  :   Baryte 30,42 

Charbon  de  bois...        80  J  ^  Soude 11,14 

La  fusion,  comme  toujours  quand  on  emploie  les  sulfates,  a  été 
plus  lente  qu'avec  les  carbonates.  Le  verre  obtenu  est  assez  fusible, 
il  est  au  commencement  de  la  fusion  légèrement  coloré  par  des  sul- 
fures métalliques,  mais  cette  coloration  disparaît  par  la  suite.  Après 
refroidissement,  ce  verre  était  homogène,  assez  limpide, légèrement 
bleuâtre,  d'un  bel  éclat  et  d'une  dureté  moyenne;  sa  densité  est 
de  2,961. 

L'auteur  a  fait  les  deux  essais  suivants,  analogues  à  ceux  que 
nous  venons  de  citer,  mais  où  la  soude  est  remplacée  par  la  potasse. 

Les  mixtions  se  composent  de  : 

I  II 

1  Sable 1000  1000 

Sulfate  de  baryte 785  755 

Potasse  à  90® 465  Sulfate  de  potasse     400 

Charbon  de  bois 40  66 

ce  qui  correspond  pour  la  composition  du  verre  à  : 

I  II 

Silice 55,56  58,44 

Baryte 28,61  28,94 

Potasse 15,83  12,62 

Ces  mixtions  fondent  facilement,  Il  un  peu  plus  difficilement 
que  I,  et  donnent  des  verres  homogènes  limpides,  d'une  dureté 
moyenne,  d'un  très-bel  éclat,  et  qui  au  rouge  se  laissent  bien  souf- 
fler. I  était  légèrement  coloré  par  des  sulfures;  II  était  un  peu 
bleuâtre. 
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Les  verres  alcalino-barytiques,  correspondant  par  leur  composi- 
tion aux  verres  alcalino-calciques,  s'obtiennent  donc  très-facilement 
aussi  bien  avec  les  carbonates  qu'avec  les  sulfates.  Ils  sont  même 
supérieurs  aux  verres  alcalino-calciques  :  ils  sont  plus  denses,  d'une 
fusibilité  plus  grande,  ont  un  grand  éclat,  et  comme  résistance  aux 
agents  chimiques,  ils  se  placent  entre  un  bon  verre  à  la  chaux  et  le 
cristal. 

Qiumd  on  dépasse  la  quantité  de  baryte  indiquée  précédemment, 
on  arrive  à  des  verres  presque  infusibles  et  qui  se  dévitrifieiit, 
c'est  ce  qui  arrive  au  verre  obtenu  avec  la  mixtion  suivante  : 

Sable 1000  parties,  ce  qui  corresponde  :  Silice. .  59,0 

Sulfate  de  baryte..  875                       »                        Baryte.  33,9 

Sulfate  de  soude..  270                      »                      Soude  •    7,1 

Charbon 67 

Ge  mélange  répond  à  la,  formule  : 

NaO,2BaO,9SiO». 

Ge  verre  se  sépare  en  deux  couches  par  le  refroidissement;  la 
supérieure  est  dévitrifiée  et  correspond  à  la  formule 

2NaO,%BaO,21SiO». 

L'inférieure  était  un  très-beau  verre  d*une  belle  transparence^ 
L'analyse  a  donné  pour  : 

La  couche  tnnsparente.  La  couche  déTitriflee. 

Silice 59,04  62,69 

Baryte 32,90  30,86 

Soude 8,06  6,45 

L'auteur  a  étudié  ensuite  dans  quelles  limites  on  pouvait  faire 
varier  la  silice.  Une  mixtion  répondant  à  la  formule  : 

NaO,BaO,8SiO*, 

a  donné  par  refroidissement  brusque  un  beau  verre  ;  mais  en  lais- 
sant la  température  s'abaisser  lentement,  il  y  a  commencement  de 
dévitrification. 

Pour  la  baryte  comme  pour  la  chaux,  dès  qu'on  arrive  à  la  com- 
position 2RO,7SiO^,oumême  RO,4SiO',  il  y  a  dévitrification  très- 
facile. 

L^auteur  a  essayé  de  faire  des  verres  barytico-calciques  sans  al- 
calis :  les  verres  alcalins  peuvent  être  de  la  formule  RO,3SiO*;  mais 
pour  ces  verres  à  bases  terreuses,  on  ne  peut  dépasser  R0,2SiO*. 
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La  mixtion  : 

Sable 1000 

Marbre 2(i5 

Carbonate  de  baiyte. .  1455 

fond  très'&cilement  et  donne  un  verre  transparent  incolore  d'un 
grand  éclat,  de  dureté  moyenne  et  d^une  densité  =3,519  égale  à 
celle  du  cristal  le  plus  lourd.  Il  résiste  mal  à  l'eau  et  aux  agents 
chimiques. 

Un  mélange  répondant  à  la  formule  BaO,GaO,6SiO',  ne  donne 
plus  qu'une  fritte  à  peine  vitrifiée. 

€k»«lMn  d^anUine  à  riode,  par  M.  H.  «BOnUB  (1). 

Violet  lumière.  On  sait  que  par  Faction  de  l'iodure  d'éthyle  ou 
de  méthyle  sur  la  fuchsine,  on  obtient  simultanément  du  vert  et 
du  violet.  Le  vert  est  un  produit  secondaire  provenant  d'une  action 
plus  avancée  de  Tiodure  d'éthyle,  et  doit  se  faire  sous  pression.  Le 
violet  peut  se  produire  sans  mélange  de  vert,  en  opérant  sans  pres- 
sion, comme  il  va  être  indiqué. 

L'appareil  qu'on  emploie  est  une  chaudière  en  fonte  à  double 
fond,  qu'on  peut  chauffer  à  la  vapeur;  le  couvercle  porte  deux  ori- 
fices garnis  de  tubes  de  verre,  reliés  aux  extrémités  d'un  serpentin 
par  un  jeu  de  robinets;  on  peut  faire  de  ce  serpentin  un  cohobateur 
ou  un  simple  appareil  à  distiller;  de  plus,  il  se  trouve  un  petit  ori- 
fice qui  laisse  passer  un  thermomètre.  Une  opération  exige  par 
chaudière  : 

40  kilogr*  defachsine  aussi  pure  qae  possible; 
30     --     de  souda  caustique  en  morceaux; 
120     —     d'iodure  d'éthyle. 

On  met  dans  la  chaudière  la  fuchsine  avec  la  moitié  de  la  soude 
et  un  peu  d'alcool,  on  agite  de  façon  à  faire  du  tout  une  bouillie 
homogène,  puis  on  ajoute  la  moitié  de  l'iodure  d'éthyle;  on  fixe  le 
couvercle  en  le  lutant  convenablement,  et  on  met  le  serpentin  en 
cohobateur;  on  chauffe  jusqu'à  Tébullition  de  l'iodure  pendant 
six  heures,  alors  on  introduit  la  seconde  moitié  de  l'iodure  d'éthyle 
et  on  chauffe  de  six  à  huit  heures.  Après^  ce  temps  on  change  lei 
robinets,  de  façon  à  faire  du  serpentin  un  simple  appareil  distilla*^ 
toire,  et  on  distille  l'excès  d'iodure  d'éthyle. 

(1)  Chemisches  CentrMlaH  [3],  t.  m,  p.  25.  —  Janvier  1872. 
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On  sort  alors  la  matière  pâteiise  de  la  chaudière  et  on  la  fait 
bouillir  avec  une  solution  concentrée  de  soude. 

Les  eaux  provenant  de  ce  traitement  contiennent  l'iode  à  l'état 
d'iodure  de  sodium.  Le  gâteau  restant  est  d'un  violet  magnifiijue  : 
c'est  de  la  rosaniline  triéthylique. 

Ce  violet  est  insoluble  dans  Teau;  on  le  rend  soluble  en  le  com- 
binant à  un  acide.  On  dissout  le  gâteau  dancr  20  kilogr.  d'acide 
sulfurique,  étendu  de  20  kilogr.  d'eau,  puis  on  précipite  la  ma* 
tière  violette  par  la  soude.  On  lave  le  précipité  à  l'eau  froide,  on  le 
dissout  dans  l'eau  bouillante,  on  filtre,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on 
précipite  la  matière  colorante  à  l'aide  du  sel  marin. 

YioUt  Poirrwr»  Le  procédé  de  M.  Poirrier  a  l'avantage  d'éviter 
l'emploi  de  l'iode,  dont  le  prix  est  très-élevé.  Ce  violet  est  de  la 
rosaniline  triméthylée.  Au  lieu  de  prendre  la  rosaniline  et  de  la 
méthyler,  on  fait  dans  ce  procédé  agir  sur  l'aniline  triméthylée  les 
oxydants,  qui  fournissent  ainsi  la  rosaniline  triméthylée. 

La  tnméthylaniline  se  fait  en  vase  clos,  en  chauffant  un  mélange 
d'esprit  de  bois  et  de  nitrate  d'aniline. 

Bmplol  de  Poxyde  d'étoin  eonme  mordant^ 
par  M.  B.  MUIXBB  (1). 

On  traite  le  coton  par  un  bain  d*eau  bouillante,  légèrement  alca- 
lin,  et  on  le  met  ensuite  dans  im  bain  tiède  de  permanganate  de 
potasse,  on  le  laisse  jusqu'à  ce  que  les  fibres  aient  pris  une  cou- 
leur brun  foncé.  On  rince  et  lave  à  l'eau  courante,  puis  on  traite 
le  coton  par  un  bain  tiède  de  chlorure  d'étain  jusqu'à  décoloration 
complète;  il  se  dépose  ainsi  de  l'oxyde  d'étain  dans  les  fibres.  On 
obtient  le  même  résultat  en  employant,  au  lieu  du  permanganate 
de  potasse,  le  suKate  de  fer,  puis  traitant  par  l'eau  de  chaux.  On 
peut  encore  plonger  le  coton  dans  un  bain  formé  du  mélange  d'une 
solution  de  sulfate  de  fer  et  de  chlorate  de  potasse.  Il  se  dépose 
ainsi  dans  les  fibres  de  l'oxyde  de  fer,  qui  donne  par  le  bain  de 
chlorure  d'étain,  du  chlorure  de  fer  soluble  et  de  Toxyde  d'étain 
qui  se  dépose  sur  la  fibre.  Le  coton ,  par  ce  procédé ,  ne  devient 
pas  blanc  ;  il  faut  le  tordre,  le  laver,  puis  le  traiter  à  chaud  par  une 
solution  étendue  de  silicate  de  soude  et  savonner.  Les  fibres,  ainsi 
préparées,  sont  prêtes  pour  la  teinture. 

(1)  Chemischet  CefUrtUbla»  [3],  t.  m,  p.  41.  —  Janvier  1872. 
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Apprêt  brillamt,  par  V.  G.  PUIIGIIBB  (l). 

On  délaye  avec  soin,  dans  3  kil.  d'eau  froide,  500  gr.  de  farine 
de  froment,  de  manière  à  obtenir  une  bouillie  bien  homogène.  On 
y  ajoute  ensuite,  en  agitant  continuellement,  30  gr.  d  ammoniaque 
ordinaire  du  commerce.  La  masse  prend  alors  une  teinte  jaunâtre 
et  se  gonfle  considérablement.  On  l'étend  alors  de  2^,500  d'eau 
froide,  puis  on  la  porte  à  l'ébullition  en  remuant  continuellement. 

On  peut  remplacer  Tammoniaque  par  la  soude  caustique  du 
commerce.  Dans  ce  cas,  on  prend  15  gr.  de  soude,  dissoute  dans 
8  parties  d'eau ,  pour  500  gr.  de  farine.  Sous  Tinfluence  de  Tam- 
moniaque  ou  de  la  soude,  le  gluten  de  la  farine  se  dissout  plus 
facilement,  et,  après  sa  dessiccation,  la  pâte  se  trouve  plus  souple 
que  celle  qui  provient  de  l'emploi  de  l'amidon  pur. 

Emploi  des  eoaleam  d'anillae  dMM  Im  eliapellerle  (2). 

On  peut  teindre  directement,  sans  difficulté,  le  feutre  en  cou- 
leurs d'aniline  ;  l'opération  qui  exige  le  plus  de  soins  consiste  à 
teindre  les  poils  d'une  façon  uniforme. 

Les  couleurs  d'aniline  employées  doivent  être  solubles  dans  Teau 
bouillante.  La  solution  préparée  est  versée  dans  une  chaudière 
dont  Teau  est  portée  à  environ  35*.  On  agite,  et,  lorsque  la  solu- 
tion est  complète,  on  y  introduit  le  poil  renfermé  dans  un  panier 
fermé.  On  élève  alors  graduellement  la  température  jusqu'à  80*, 
et  on  laisse  en  contact  jusqu'à  complet  épuisement  de  la  couleur. 

Les  poils  sont  extraits  du  bain  à  ce  moment,  et,  après  qu'ils 
sont  refroidis,  on  ouvre  les  tas  et  on  examine  le  degré  de  pénétra- 
tion. S'il  y  a  des  couches  ou  des  masses  insuffisamment  colorées, 
on  ajoute  au  bain  primitif  le  restant  de  la  teinture  mise  de  côté, 
et  on  donne  un  second  bain  en  ayant  soin  de  le  porter,  à  la  fin  de 
Topération,  presque  à  l'ébullition.  Les  bains  sont  acidulés  par 
l'acide  sulfurique. 

Les  couleurs  d'aniline  peuvent  s'associer  à  l'indigo,  Torseille,  le 
campftche,  etc. 

(1)  Moniteur  des  produits  chimiques. 

(2)  MonUewr  de  ia  ehapsllsrie. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  5  AVRIL. 

Présidence  de  M.  LavXh. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  M.  Léon  Prunier,  pharmacien 
en  chef  de  l'hôpital  de  Lourcine;  M.  Tommâsi,  élève  au  labora- 
toire de  laSorbonne;  M.  Radominsky,  élève  de  TËcole  des  Mines  ; 
M.  RiCHBT,  externe  des  hôpitaux. 

M.  BouissY,  pharmacien  à  Saintr-Denisnles-Iles  (Gironde),  est 
nommé  membre  non  résidant. 

M.  WuRTZ  décrit,  pour  prendre  date,  un  nouveau  dérivé  de 
l'aldéhyde  résultant  d'une  condensation,  et  qui  se  produit  lorsqu'on 
abandonne  à  lui-même  pendant  quinze  jours  un  mélange  d*eau, 
d*aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique,  fait  à  une  basse  température, 
neutralisant  ensuite  par  du  carbonate  de  soude  et  agitant  avec  de 
réther.  Celui-ci  abandonne  le  nouveau  corps,  par  Tévaporation,  à 
rétat  d'une  masse  sirupeuse,  très-épaisse  et  transparente,  soluble 
dans  Peau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  G^H^O^.  CTest  en  même  temps  un  alcool  et 
une  aldéhyde.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  et  donne  un  acétate  : 
C*H'0*(C^H»0),  bouillant  dans  le  vide  entre  90  et  95«.  La  formule 

CH(CH»)OH 

<iH«-c|:g 

rend  compte  de  la  double  fonction  de  ce  nouveau  dérivé.  Ce'  corps, 
qm  dans  le  vide  distille  à  95-105^  se  décompose,  lorsqu'on  le  cÛs- 
tille  sous  la  pression  ordinaire,  en  eau  et  aldéhyde  crotonique  : 
G*H*0.  Ce  n'est  pourtant  pas  un  hydrate  d'aldéhyde  crotonique. 

M.  Henninger  communique  le  résultat  de  ses  recherches,  entre- 
prises avec  M.  Yogt,  sur  la  synthèse  de  Torcine.  Ce  composé  se 
produit,  en  même  temps  que  de  Tacide  salicylique  et  du  crésylol, 

NOUV.  SfiR.,  T.  ZVII.  1872.  —  soc.  CHIM.  19 
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par  Taetion  de  la  potasse  en  fusion  sur  le  chlorocrésylsulfite  de 
potassium  :  G^H'GI,  SO*E.  L'orcine  se  forme  en  vertu  de  l'équation 
principale  : 

C'H*a.SO'K + 2KH0=Cm«0*+KCl+S0»K*. 

L'identité  de  Porcine  ainsi  obtenue  avec  Porcine  des  lichens  a 
été  constatée  par  l'étude  de  la  forme  cristalline,  de  Teau  de  cristal- 
lisation, du  point  de  fusion,  etc.  Elle  produit  les  mêmes  réactions 
colorées. 

M.  G-.  Daremberg  expose  quelques  faits  de  combustions  incom- 
plètes opérées  dans  Torganisme.  Il  les  a  étudiées  dans  les  mala- 
dies du  cœur  avec  gène  respiratoire  et  dans  la.  période  de  déferves- 
cence  des  affections  aiguës.  La  quantité  d'acide  urique  contenu 
dans  les  urines  augmente,  tandis  que  celle  de  l'urée  diminuée 

M.  de  Glermont  communique  une  note  de  M.  Prud'homme  rela^ 
tive  à  la  solubilité  de  l'oxyde  do  cuivre  dans  la  potasse,  en  présence 
de  Toxyde  de  chrome,  et  sur  la  solubilité  de  ce  dernier  dans  Fam- 
moniaquei  en  f^^sence  de  Toxyde  de  cuivre. 

M.  BouRGOiN  rappelle  ses  expériences  sur  Téleetrolyae  des  acidefl 
et  en  fiiit  ressortir  le  fait  principal  :  la  non-décomposition  de  l'eau 
elle-même. 

M.  WiLLM  communique  une  note  de  M.  Fausto  Sestini  sur  dif- 
férents faits  relatifs  au  sulfure  de  carbone,  à  sa  solubilité  dans 
l'eau,  à  sa  réaction  sur  les  hydrates  alcalino-teireux  et  à  sa  recherche 
qualitative. 

M.  Fribdel  annonce  qu'il  a  réussi  à  transformer  Tiodure  de  sili- 
cium en  éther  silicique  par  son  action  à  100^  sur  Téther  ordinaire, 
d'après  l'équation  : 

SiI*+4(C?H»)"0=:Si(OC*H^+4(?H»I. 

M.  GiiEVE,  de  Stockholm,  envoie  ime  quatrième  note  sur  les  bases 
du  platine. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


De  1»  ifttolestlQM  tadutrielle  du  eUoiw,  par  MM.  Féliz 
DB  IiAIaAIVDB  et  Maurice  PMUD'JBOMME. 

La  réaction  de  l'anhydride  sulfurique,  mélangé  d'oxygène  ou  d'air, 
sur  les  chlorures  alcalins  chauffés,  qui  a  donné  Heu  à  un  brevet 
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to^làis  de  M.  Deacon  pb^xé  It  fabHcation  du  chlore  et  dtl  fiulfkto  de 
soude,  nous  a  conduits  à  essayer  de  généraliser  ce  procédé. 

Nos  edsais  ont  surtout  porté  sur  les  aôides  siliciqtie,  bolique, 
stannique,  phosphorîqué  et  sUr  ralttmine. 

Bii  mélangeant  uii  de  Ces  toi^s,  la  silice,  ptt  eteiîiplS,  aVec  un 
ehloture  àlcaliil,  alcàlifto^tertetcc  ou  terretï,  chatlffatit  lé  fiiélangë 
ati  tdtige  et  le  SoUltiettailt  à  l'acition  d'ttb  côUTUlt  d'oiygfttLë  où  d*air 
see,  dh  obtient  liù  dégagement  dé  chlore  et  il  Isë  forûlë  uii  ëilicate 
de  Ik  base  dii  chlorure  ! 

SiO* + ClNa +0  =SiO*NaO +C1. 

L'oiygine  dépkëe  donc  la  ëhlorë  dëë  ehlorù^S)  ati  rottge  et  ëh 
présence  d'un  acide  capable  de  s'unir  à  la  base  AbUâi  foi'ffléë. 

Les  ohlontres  ieuU  ehauffés  au  rouge  dâûs  nu  ootirant  d'oxy- 
§è&e  (le  chlorure  de  eakîum ,  pa^  eieûlplë)  ne  dégagent  point  de 
ohlore» 

Bu  fusant  pasew  MT  le  fliélângë  de  silieë  et  de  ohloftirë,  à  la  fois 
de  l'oxygène  et  de  Vaéidê  ùhhrhydtiquè,  cë  demiëi'  régénère  à 
chaipie  instant  le  dilorure  en  déoompoeant  le  sUieate  i 

On  a  ainsi  une  production  cmtitiM  de  ohlërei 

Au  Uett  de  partir  d*Un  mélange  de  ohlordre  et  de  silioe^  en  peut* 
prendre  le  silicate  du  métal  que  renferme  le  chlorure  ou  un  mé- 
lange de  silice  et  de  l'oxyde  de  ce  métal  (silioe  et  chaux)à 

La  réaction  analogue  ëe  produisant  également  avec  les  autres 
amdes  mentionnés  ^  nous  croyons  pouToir  en  induire  qu^elle  est 
généralsi 

La  vapeur  d'eau  formée  dans  la  phase  de  la  réaction  : 

8iO«MÀO+fla=fcO*+Naa-fHÔ, 

donne  lieu  à  deux  actions  secondaires  : 
!•  Le  chlore  décompose  l'eau  au  rouge  : 

H0<t>ai9KHca+a 

2®  La  vapeur  d'eau  décompose  les  chlorures  au  rouge  : 

NaQl+HO=sNaO+HGli 

n  ëët  pitobàblë  que,  dànë  Cëë  conditions,  H  exiëtë  tm  étët  d'équi- 
libre entre  les  quantités  de  chlore,  de  vapeur  d'ëëU  et  d'<lcide  ëhlor- 
hydriqùe  sortant  de  l'appareil ,  on  bien  une  limite  maximum  du 
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rapport  entre  le  chlore  produit  et  Tacide  cblorhydrique  sortant  de 
l'appareil» 

Cette  limite  maximum  sera  donc  d'autant  plus  élevée  que  la  tem- 
pérature nécessaire  à  la  réaction  sera  plus  faible. 

Une  partie  de  nos  essais  avaient  été  faits  en  imbibant,  avec  les 
diverses  substances,  des  fragments  de  pierre  ponce  :  nous  avons 
voulu  essayer  si  la  pierre  ponce  seule,  qui  est  un  silicate  complexe 
rentrant  dans  la  série  des  corps  que  nous  avons  indiqués,  donnerait 
lieu  à  un  résultat.  Nous  avons  reconnu  qu^on  obtient  un  dégage- 
ment de  chlore  comparable  à  celui  obtenu  avec  les  autres  corps, 
notamment  avec  la  silice  et  la  chaux ,  Pacide  borique  et  la  chaux, 
l'acide  stannique  et  la  chaux ,  Falumine  et  le  chlorure  de  sodium, 
avec  les  os  calcinés,  etc.... 

Ce  résultat,  qu'on  obtient  également  avec  la  brique  en  fragments, 
pouvait  être  dû  à  la  porosité  de  la  substance.  Mais>  dans  les  mêmes 
conditions,  la  terre  de  pipe  (silicate  d'alumine),  corps  éminem- 
ment poreux ,  n*a  pas  donné  Ueu  à  une  réaction  sensible.  Il  est 
donc  probable  que  l'acide  cblorhydrique  transforme  la  surface  de 
la  pierre  ponce  en  un  mélange  de  silice  et  de  chlorures. 

Nous  avons  comparé  la  production  du  chlore  dans  ces  eiqpé- 
riences  avec  le  résultat  obtenu  en  employant  les  briques  imbibées 
de  sulfate  de  cuivre  (brevet  Deacon).  La  quantité  de  chlore  obtenue 
est  analogue  dans  les  deux  cas.  Seulement  la  température  de  réac- 
tion est  plus  faible  avec  le  sulfate  de  cuivre. 

L'imperfection  de  nos  appareils  ne  nous  a  pas  permis  de  déter- 
terminer  les  quantités  respectives  de  chlore,  d'acide  cblorhydrique 
et  de  vapeur  d'eau  contenus  dans  les  gaz  sortant  de  l'appareil,  non 
plus  que  les  températures  exactes  auxquelles  les  réactions  se  pro- 
duisent. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Schûtzenber- 
ger,  à  la  Sorbonne. 

•«r  «nelqiic*  fkito  d^pxydatlons  Ineompl^tM  «vt  se  paMemidass 
PorgMiIsmey  par  M.  CSeorges  DABEMBEBiG. 

La  théorie  faisait  prévoir  que  dans  les  affections  où  les  fonctions 
delà  respiration,  c'est-à-dire  de  l'hématose,  étaient  troublées,  on 
devait  trouver  une  augmentation  des  produits  de  combustion  in- 
complète au  détriment  de  l'urée. 

Nous  avons  étudié  ces  phénomènes  dans  la  période  d'asystolie 
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des  afiections  cardiaques,  pendant  laquelle,  le  cœur  n'ayant  plus  la 
force  de  chasser  tout  le  sang  qu^il  reçoit,  il  se  fait  une  stase  dans 
les  vaisseaux  du  poumon,  ce  qui  gène  considérablement  rechange 
des  gaz. 

Nos  recherches  ont  porté  sur  31  cas  de  maladies  du  cœur  avec 
gène  respiratoire,  sans  albuminurie.  Dans  tous  ces  cas,  Tacide 
urîque  avait  augmenté,  ainsi  que  les  autres  produits  d'oxydation 
incomplète  dosés  par  leur  azote,  tandis  que  Turée  avait  dbninué. 
Nous  ne  citerons  que  les  deux  cas  extrêmes  qui  sont  présentés  à 
notre  observation.  Ces  nombres  expriment  les  quantités  excrétées 
en  vingt-quatre  heures  : 


Urée. 

Aeidd  Qtiqm. 

18r. 

2«',3 

2ff,47 

SS'yki 

Les  autres  analyses  ont  donné  des  chiffres  intermédiaires  à  ces 
deux  résultats. 

Quand ,  par  un  traitement  approprié ,  les  fonctions  respiratoires 
furent  modifiées ,  nous  avons  vu  rapidement  Purée  augmenter  et 
l'acide  urique  diminuer,  sans  cependant  rentrer  complètement  à 
Fétat  normal. 

En  outre,  une  cinquantaine  d'analyses  nous  ont  fait  voir  que, 
dans  la  période  de  défervescence  et  de  convalescence  des  maladies 
aiguës  fébriles,  les  produits  de  combustion  incomplète  augmentent, 
tandis  que  l'urée,  qui  le  plus  souvent  avait  augmenté  pendant  la 
période  fébrile  (1),  diminue  considérablement,  et  que  l'acide  urique 
et  les  matières  similaires  augmentent  dans  la  même  proportion, 
dès  que  le  thermomètre  placé  sous  l'aisselle  du  malade  tombe 
de  40*  à  38^  ou  37*, 5.  C'est  alors  qu'il  se  forme  des  dépôts  d'acide 
urique,  quand  la  quantité  d'urine  excrétée  en  vingt-quatre  heures, 
loin  de  diminuer,  s'accroît  au  contraire. 

Pour  les  dosages  d'urée^  nous  avons  suivi  le  procédé  de  Lecomte 
avec  rhypochlorite  de  soude.  ^Pour  les  dosages  de  l'azote  total,  nous 
avons  employé  la  méthode  de  Voit  et  Seegen  avec  la  chaux  sodée 
et  une  solution  titrée  d'acide  sulfurique.  —  Les  dosages  d'acide 
urique  ont  été  pratiqués  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  prenant  les 
précautions  indiquées  par  MM.  Neubauer  et  Yogel. 

(1)  Je  ne  dis  pas  toujours;  en  effet^  lorsque  dans  une  maladie  aigufi  une  grande 
partie  de  la  surface  pulmonaire  est  devenue  impropre  à  la  respiration,  à  la  suite 
d'une  altération  pathologique,  les  combustions  sont  entravées,  et  Turée  peut  di- 
minuer, ou  au  moins  ne  pas  augmenter. 
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Lm  fta^lj^es  <mt  été  faites  w  laboritoire  dei  M.  Wm^  à  l*Scale 
'de  «aédecinQ,  et  lea  malades  ont  été  twtds  dvi9  U  fler?ice  dft 
¥.  B&wd.  I  VHôteHKeu, 

paru.  P.  f .  Cl^âTil  (fc*PVtie)  (1), 

fjLSBA  OONTBMAK T  DB  L*AllMONIAQyE  BT  DBB  BASES  QRflAfnoqBB. 

1 .  Diriois  de  pîalosimidiamine^  contenant  de  Faniline. 

Lorsqu'on  chauife  dans  un  tube  scellé  le  chlorure  de  platosémi- 
diamtné  avec  un  excès  d^anîline  mélangée  d*alcool  faible,  on  obtient 
des  matières  colorées  et  une  poudre  blanche  cristalline  cpi'on  lave  à 
Talcool.  Ge  dernier  produit  a  pour  formule  : 


j8(AzH»)     j 


Tronyi.  Caleolé. 

Platine 39,76  40,48 

Chlore. 14,81  14,51 

Aiote 18,16  11,46 

n  est  très-vraisemblable  qu'il  existe  encore  un  chlorure  4®  la 
composition 

c^T  jj'a;  obtenu  une  fois  un  c^orure  dont  Ifi  composition  tenait  le 
milieu  entre  celle  d'i^n  çhlp^ure  à  2  mol.  et  d'u^  autr^  ^3  mol. 
d'aniline. 

J^  chbrur$  ^MarAzH^G^J^'  doniie  f^veol^ol^oïK^latinite  dep<H 

tassîum  un  précipité  volumineux  rosé  qui  par  sa  composition  cor- 
respond au  sel  vert  de  Magnus  : 

Ia  C0iiq^ition  de  ee  sel  double  s'exprima  par  la  formule 

(2(AzH»)Cl.a    j 
■*  J2(AzH»G*)Cl.Cllj*^ 

TrouTé.  Calenlé. 

Platine 51,82  52,24 

Cailore 18,M  18,72 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  Xf,  p.  1&,  et  t.  xni,  p.  lÛO. 
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It  azotate  Ptj  |.  „,LJâAzO*  a  été  préparé    par  Paction  de 

Taniline  sur  Taiotite  de  platosémidiamine.  Il  matallise  en  écailles 

rhombiques,  trèfih-brillantes,  qui  sont  souvent  un  peu  colorées  en 

rose  par  des  matières  résineuses.  Ce  sel  est  aisément  soluble  dans 

Toau  cbaadei  ^t  lu  solution  Gonc^ntréQ  ae  prend  en  crisWw  pv  le 

refroidissement  : 

TmiTâ*  Calonlé. 

Platine.  .,.«..*    35|92  36, 52 

Asote 15,64  15,50 

Voxatate  ï^J2{a!Sg«)Î^'^*+^'^'  ^^^^"^  P^  ^®  ^^  précédât 
et  l'oxalate  d'ammoniaque,  est  une  poudfe  oiistalline,  renfennaat 
37,85i  0/0  de  phtine  (palculé  8T,77). 

Lorsqu'on  évapore  au  bain- marie   une   solution  du  chlorure 

^L/A»nirMR*^  ^^  ^^^^  ^  solution  produite  pw  Vébullition  de  \% 


platpsémidiamine  4vec  dQ  Vaniliue,  de  l'eau  et  un  peu  d'alcool,  on 
obtient  un  résidu  fortement  coloré.  Ge  résidu,  lavé  avec  de  l'alecol, 
laisse  une  poudre  blanchâtre  crisialline,  qu'on  dissoul  dans  un  peu 
d'eau.  La  solution  dépose  des  cristaux,  qu'on  purifie  pap  des  eri»- 
tallisations  réitérées.  Ces  cristaux  ont  pilttP  QWiposition  : 


ptl^^^Ma» 


v 


Troayé.  MO^  *    /S  /  i 

Platine 49,95  ^^^iPr^x^                     -l    /'   i 

Chlore I7,tt  17,#2^Ay|.                   't    } 

Azote ,...  9,79  10^62                   '^^^S/-r> 

Carbone.......  lg,U  18,^9   Ca  f   ,                  *'   o 

Hydrogène....  8,5$  8,3|^^         ^^^'Y>y> 

99,30  100,00  ^^  -^  .  ^  ^^  f^\ 

» 

Ge  chlorure  correspond  au  chlorure  de  pI^toinonodian^iAfii  6t  9'est 

formé  par  U,  pertQ  d'une  molécule  d'animé  du  obloiwç) 

J2(AiH»)     I   p 

L'action  de  Tiodure  de  potassium  sur  ce  chlorure  est  fort  intéres- 
sante ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  ^  précipite  une  poudre 
jaune  de  la  formule  : 
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correspondant  à  Tiodure  de  platosamine  : 

TronrA.  Galnili. 

PlatiDe 3^63  35,23 

Carbone 13,33  12,18 

Hydrogène 2,20  1,78 

On  pent  regarder  le  radical  de  cet  iodure  comme  dirivé  du 

radical: 

AzIP.AzH> 

AzH^C^.AzH'C* 


"I 


par  la  perte  des  denx  molécules  extérieures  AzS}  et  AzH'G*  ;  de 
même  que  la  platosamine  dérive  de  la  platodiamine  par  la  perte 
des  deux  molécules  extérieures  AzW, 

Le  chlorure  isomérique  PtJ .  ™*  .  PTyr»!^*'  ^®  ^^^®  décrirons 

plus  loin,  se  comporte  autrement  avec  Tiodure  de  potassium.  Il  se 
dégage  de  Taniline,  et  il  se  forme  de  Tiodure  de  platosamine 

Ptj .  _*    par  la  perte  des  deux  molécules  extérieures  d'aniline. 

Ces  faits  mettent  en  évidence  la  constitution  des  deux  radicaux 
isomériques  : 

PtAiH».AsH»  et    Pt[Jj|^' 

*  Le  chlorure  Ptl  .^  TT7re  1^*  s'unit  au  protochlorure  de  platine  et 
forme  ainsi  le  sel  double  : 

p  (  AzH'C'.Cl 
*^*  (  2(âzIP).Cl.Cl  j 
p^(2(AzIP).CLClj*^ 
I  AïH'G^.Cl 

correspondant  au  chloropladni  ^  de  platomonodiamine  ou  au  chlo^ 
rure  brun  de  M.  Peyrone. 

Ce  sel  double  forme  des  écailles  minces  très-brillantes,  de  cou- 
leur chamois,  d*un  éclat  presque  métallique  : 

TroQTé.  Caloali. 

Platine 55, 10  55,98 

Chlore 20,00  20,06 

Carbone 1^,51  13,58 

Hydrogène ....      2,83  2,45 

Lorsqu'on  dissout  de  Taniline  dans  une  solution  bouillante  et 
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concentrée  du  sulfate  de  platosémidiamine,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement des  cristaux  incolores  et  prismatiques  de  la  formule  : 

TroioTé.  Caleolé. 

Platine 33,56  32,60 

Soufre 5,18  5,27 

Chlore 33,24  35,59 

Hydrogène 4,65  4 ,45 

Ge  sulfate  perd  très-facilement  une  partie  de  son  aniline. 
2.  Dérivés  de  la  platosamine  contenant  de  l'aniline. 
Lorsqu'on  chauffe  du  chlorure  de  platosamine  Pt(AzH'.Gl)'  avec 
de  l'eau,  de  Faniline  et  un  peu  d^alcool,  on  obtient  une  solution, 
qui  dépose  par  le  refroidissement  des  tables  minces  et  nacrées, 
très-légères  et  brillantes.  Ge  chlorure  a  pour  formule  : 


H 


AeH».AzH»C*.C1 
AsH'.AaH'C'.Cl 


Troirré.  Galoalé. 

Platine 41,95  40,48 

Chlore 15,08  14,51 

Asote 11,97  11,46 

Carbone 27,48  29,46 

Hydrogène 4,41  4,09 

100,39  100,00 

Lorsqu'on  chauffe  ce  chlorure  avec  un  peu  d*eau  régale,  on  ob- 
tient des  cristaux  jaunes  de  la  forme  du  chlorure  de  platinamine. 
n  donne  avec  Tiodure  de  potassium  un  précipité  jaune  d'iodure  de 
platosamine  Pt(AzH'.I)',  contenant  40,05  p.  100  de  platine;  la 
formule  exige  40,73. 

Le  AtoropkUtmte^  *^  î  AzH»  A  H'G«  Cl  Cil    '  ^  précipite  à  rms- 

tant  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  de  couleur  chamois,  très- 
peu  soluble  : 

TronW.  Galenlé. 

Platine  ....é...    52,33  52,24 

Chlore 18,87  18,72 

L'axotaU  Ptj^^'  AzH^G*!^^^'  cristallise  en  écaillea  minces 
et  très-brillantes.  On  Ta  obtenu  par  l'action  de  l'aniline  sur  Tazo- 
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Uto  de  platQsamine.  H  est  trè»HM>lttble  dans  retn  «hattdei  mais  pea 
Boluhls  à  fift>id  : 

Trooré.  Cftlcnlé. 

Platine.. S6,70  36,52 

Azote 16,34  15,50 

Hydrogène  ....      3, 59  3, 69 

!AzH'  AzBFCT 
AzH»*  AzHTCr  ^  ^^'^^  ^®^  tkhlw  minces  très-peu 

colorées. 

Troavi*  CataiM. 

mâtine 38,43  38,51 

Soufre  ..;•••..      6,87  6,28 

Tous  ces  sels  contiennent  les  nuiicau:(  ; 


A|H»,A«H«  (AiH»JL«H^Cr 

AxH'C^AtfPC*  AiH».A»H'(? 


jAiH».AiH»  ml^^»^ 

"(azH'G*  "(AiETC» 

|AzH».A|fl» 
*^  (  AiH'G«.AzirC*.AïH^C* 

3.  Dérivés  de  pUUosimidiafnine  cofOenant  de  Pêthylamine. 

Le  chlorure  ^^Jf/^^^nt\\^^  ^  ^^  obtenu  p«r  TébuUition  du 

chlorure  de  platosémidiamine  avec  de  TéthylaminQ  aqueuse.  La  so- 
lution, évaporée  au  bain- marie  et  finalement  sur  l'acide  sulfurique, 
donne  une  masse  cristalline  très-soluble. 

ffroiv*.  ctiMiM. 

PlatinQ .  t  f . ,  •«  •  <    ^9,29  {iû,3a 

Chlore. ........     18,06  18,05 

La  aolttUoii  de  ce  chlorure  donne  avec  le  ehloroplatînite  de  por 
tassium  un  précipité  correspondant  au  chlorure  vert  de  Mapras, 
auq[uel  il  ressemble.  Ge  sel  double  est  crisUllin,  d*un  beau  vert;  il 
est  peu  soluble. 

TronT<.  Calenlé. 

Platine 59,91  59,82 

Chlore 21,66  21,44 

Azote «,      8,34  8,46 

Carbone , ,      2,96  3,02 

Hydroçène 6,39  7,26 

99^26 

!2AzH' 
.  mm 


j 
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pipr  Taction  de  l'éthylamine  sur  FazQtate  et  \e  sulfate  de  platosémi- 
diamine.  J'ai  obtenu  seulement  dqs  masses  Tisqueuaes  fortement 
colorées  par  du  platine  métalliciue. 

La  solution  du  chlorure  précédent  donne  avec  l'iodure  de  potas- 
sium un  précipité  jaune  : 

Trouvé.  Calculé. 

PlttÎBt 39,44  38,50 

Cwrboae» 5,10  4,67 

fl7*rog^w....      ?,29  J,94 

4.  Birioii  de  plat&iomim  eontencau  de  fahiykmine. 

lue  chlorure  Ptj .  _* .  „«,  s'ohtient  avec  Eacilité  par  l'action  de 

réthy}aminQ  sur  le  ohlorure  de  platosamine.  Ge  ehlorore  est  beau^i- 
coup  moins  soluble  que  son  isomère,  et  cristallise  aTte  facilité  en 
belles  aiguilles  blan^es-  U  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

TroQTé.  CalcQlé. 

Platine 50,2d  50,38 

Chlore 18,01  18,05 

Sa  solution  donne  avec  Tiodure  de  potassium  des  écailles  blanches 
et  nacrées,  probablement  P^k^ff.  AzH'O.I 

Ces  cristaux  dégagent,  par  ime  ébullition  prolongée  de  leur  solu- 
tion, de  l'ammoniaque,  et  laissent  une  poudre  cristalline  jaune,  con- 
tenant beaucoup  d^éthylamine.  Cette  poudre  a  donné  37,65  p.  100 
de  platine,  et  la  formule  en  exige  36,5.  On  n'a  donc  pas  obtenu, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  Tiodure  de  pktosan^ine,  probable- 
xQent  pfurce  que  Téthylamine  es^  une  bi^Q  pjua  for^i  qi;e  I'i^xziq-; 
niaque. 

T-.   1.1       I  ,.  .,   TiJAzH*.AzffG*Cl.Gl/^  ,i  I     ^ 

Le  ehhroplatiniU  Ptj .  „,  .  H'G*Gl  Cll*^  ressemble  au  sel  vert 

de  Magnus,  et  forme  des  aiguilles  vertes  et  brillantes,  très-peu  so- 
lubies. 

Trouvé.  Oalenlé. 

Platine 60,45  59,83 

Chlore '.    21,58  21,44 

Le«rf/h^RJ^|'^^^JjS0*-h^  obtenu  par  l'ébuUition 

du  sulfate  de  platosamine  avec  de  l'éthylamine ,  est  très-soluble  et 
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cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  qui  deviennent  anhydres 
à  100*.  n  a  été  analysé  après  dessiccation. 

TrouTé.  ^  Calcnlé. 

Platine 47,19  47,37 

Soufre 8,15  7,65 

La  théorie  simple,  que  j^ai  adoptée  pour  les  combinaisons  ammo- 
niacales du  platine,  en  les  regardant  comme  ayant  pour  radicaux  des 
combinaisons  du  platine  avec  l'ammoniaque  ou  la  diammoniaque, 
peut  s'appliquer  à  toutes  les  autres  combinaisons  ammoniacales 
métallicpes.  J'ai  essayé  de  donner  un  aperçu  systématique  de  tous 
ces  corps,  connus  jusqu'à  présent,  dans  un  mémoire  qui  vient  de 
paraître  dans  lesTransactions  de  TÂcadémie  des  sciences  de  Stock- 
holm de  Tannée  1871,  et  intitulé  :  On  ammoniaccU  plaUnumbases. 

n  existe  un  grand  nombre  de  composés  analogues  aux  combi- 
naisons  ammoniacales  envisagées  d'après  la  théorie  que  j'ai  exposée. 
Je  n'en  citerai  que  quelques  exemples  : 


2rp(C*H»)»lCl  p,(P((?H»)».Cl 

,  Cl  *^M  P(C*H7.Cl 

Chlonire  jâant  de  Cahoan  «t  Oal.        Chlonin  blano  de  Canourt  et  Qel. 


H 


«I 


PGl».Cl  p.  I  PC1M>C1«.C1  p. 

GombinaiBons  de  SchQtienberger. 


p,jCO.Cl,  p,jCp.COCl    „„(,j  p,|CO.Cl 

CombtnalsonB  de  SchQtzenberger. 

C*H*.Ci  p.  )  AbH»  I  r^uA  Cl  p,  1  C'H*G1 

C*H*.Cl  ^'  j  AbH»  Î  ^  "  }  Cl  *^M  AzH'C*.CI 

(Chlorare  de  Zeise.)  (Griess  et  Martios.)  (Orieaa  et  Martine.) 


"I 


Les  cyanures  doubles  du  platine  ont  aussi  beaucoup  d'analogie 
avec  les  combinaisons  ammoniacales,  comme  Ta  déjà  fait  voir 
M.  Blomstrand.  Il  suffît  de  comparer  les  formules  suivantes  : 

pJA«G.AiC.K  ^t  p»  1  AzH».AzH»Cl 

^*|AiCAbC.K  ®*  *^  I  AzH».AiH»Cl 

jCl  (Cl 

PtjAzC.AzC.K  .  p  J  AzH'.AeH».C1 

*^MAzC.AzC.K  "  ^M  AzH».AzH».Gl 

(Cl  (Cl 

ÎAzG  II 

2AzC.K  1 2AzHM 

îAzC.K  ^.      ^^J2AzHM 

2AzC.K  ®*     P*  \2AzH*.I 

2AzC.K  I2ÂZHM 

\AzC  II 
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Sur  la  pyruTlne^  par  M.  •CHIiAGDBlVIIAlJII'FBIV. 

Il  existe  quatre  combinaisons  diacide  tartrique  et  de  glycérine.  On 
les  obtient  en  chauffant  plus  ou  moins  longtemps  le  mélange  de  ces 
deux  corps  à  des  températures  variant  entre  100  et  140*.  Berzelius 
a  découvert  le  premier  acide  de  la  série  :  Tacide  tartroglycérique. 
M.  Desplats,  en  chauffant  parties  égales  de  glycérine  et  d'acide 
tartrique  pendant  cinquante  heures  en  présence  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau,  a  découvert  un  acide  bibasique  auquel  il  a  donné  le  nom 
i^acidâ  ditartroglycérique.  £n  portant  la  température  à  140*,  il  a 
obtenu  un- nouveau  corps,  l'anhydride  du  précédent;  ce  nouvel 
acide  ditartroglycérique  est  monobasique.  Enfin,  en  maintenant  la 
température  à  140*  et  en  changeant  la  proportion  du  corps,  de  façon 
à  avoir  20  parties  d*acide  tartrique  et  1  partie  de  glycérine,  il  a 
obtenu  de  l'adde  tritartroglycérique. 

En  chauffant  vers  200^  le  mélange  de  glycérine  et  d'acide  tar- 
trique, nous  avons  obtenu  un  glycéride  auquel  nous  avons  donné 
le  nom  de  pyruvine. 

Voici  les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  ce  corps.  On 
chauffe  modérément  sur  un  fourneau  à  gaz  150  parties  de  glycérine 
et  150  parties  d'acide  tartrique,  dans  un  appareil  distillatoire,  au 
bain  de  sable.  On  augmente  graduellement  la  température  pendant 
trois  jours.  L'adde  tartrique  fond  dans  la  glycérine,  le  mélange 
jaunit,  il  distille  de  Feau  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  pen- 
dant deux  jours.  Plus  tard,  le  col  de  la  cornue  se  tapisse  de  cris- 
taux; il  passe  dans  le  récipient  un  acide  libre  avec  une  certaine 
quantité  d'acroléine.  A  partir  de  ce  moment,  la  masse  de  la  cornue 
s'empâte  et  noircit.  Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  l'action  de 
la  chaleur,  de  crainte  d'obtenir  une  trop  grande  quantité  d'acro- 
léine et  d'être  incommodé  par  la  présence  de  ce  corps. 

Les  cristaux  qui  ont  principalement  fixé  notre  attention  ont  été 
retirés,  exprimés  entre  du  papier  et  débarrassés  de  l'acide  dont  ils 
étaient  imprégnés,  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool, 
Téther  et  le  chloroforme.  Purifiés  par  ces  diverses  opérations,  le 
poids  des  cristaux  représentait  environ  5  à  7  */^  du  poids  de  l'acide 

tartrique  employé. 

En  variant  les  proportions  de  glycérine  et  d*acide  tartrique,  nous 
sommes  arrivé  à  des  résultats  semblables.  Ainsi  une  seconde  expé- 
rience, faite  avec  300  gr.  de  glycérine  et  100  gr.  d'acide  tartrique, 
nous  a  fourni  6  gr.  de  cristaux  impurs.  Avec  250  parties  de  glycé- 
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rine  et  100  d'acide  terlrique,  aofti  arone  obtenu  à  peu  prèe  le  même 
poids  de  cristaux.  Les  diverses  phases  de  la  réaction  ont  toujours 
été  les  mêmes  :  à  170*,  11  commence  à  se  dégager  de  Taclde  carbo- 
nique; entre  170  et  180*,  il  se  dépose  des  cristaux  dans  lë  eol  de 
la  comUe;  aU  delà  de  180*,  il  se  dégage  encore  des  torfeâts  d'â^idè 
carbonique,  au  point  de  produire  parfois  une  quantité  dé  inousse 
três-considérable.  A  200%  il  passe  de  Vacroléine;  à  220*,  le  mélange 
de  la  cornue  prend  une  teinte  Jaulie  orange;  au  delft  de  2^0  et  jus- 
qu'à 280*,  la  masse  brunit  de  plus  en  plus  et  se  trànsfolrmé  en  une 
pâte  épaisse. 

Nous  n'avotis  pas  exâithiné  le  produit  fixe  restant  dans  la  cornue. 
Le  liquide  acide  du  récipient,  traité  par  l'éther  et  lè  chlorofofme, 
fouinit  une  certaine  quantité  de  cristaul,  pareils  à  ceux  dont  nous 
venons  de  parler,  et  représentant  environ  le  tiers  du  poids  des  cHstaux 
du  col  de  la  cornue.  Il  s^ensuit  que  lë  rendement  total  de  l'opéra- 
tion fournit  8  à  9  */,  du  poids  de  Tacide  tartrique  employé.  Le  li- 
({Uide  acide  qui  passe  dans  le  récipient,  en  même  teinps  que  l'acre- 
léine,  renferme  sans  aucun  doute  les  produits  de  décompdàitioli  de 
iWde  pyruvique. 

Là,  moyenne  déd  trois  âliàlyses  indiqué  que  là  formulé  brute  dti 
corps  cristallisé  est  GI*H**0*.  Les  expériences  qui  suivent  démon- 

C*H**   \ 
trent  ^e  sa  formule  tutionnélle  est   H*     >0*,  CAf,  avec  lès  réac- 

G*fi*OM 

ti&fOonvenablementeboisis,  on  peut  régénirer  la  glycérine    ^^  |0', 

«t  i  acide  pyruvique   .     tr  i  ^  * 

Gé  corps  est  donc  uU  glycéride.  Nous  lui  dôUHOâs  lé  notà  depy- 
ruvine^  pour  rappeler  que  le  radical  de  l'àcidë  pytuviqué,  produit 
pyrogéne  de  l*acide  tartrique,  entre  dans  sa  conipositiôli  inôlécu* 
isdre. 

La  pyrUvîne  est  un  corps  cristallin  blaUc,  Sans  aCtloU  8Ur  lés  pa^ 
piers  réactifs;  elle  fond  à  78'  et  se  concrète  à  la  température  du 
bain-marie  sous  fortne  de  lames  brillantes.  Ole  bout  à  2k^,  A  Cette 
température,  le  produit  en  ébullition  change  de  côuletti",  bftmlt  et 
devient  acide. 

LUcooI  à  80  centièmes  en  dissout  1&  Vo  ^  ^^« 

La  pyruvine  se  dissout  dans  20  paKies  d'éther  à  0*  et  dans  4  pài*- 
tieS  d'éther  bouillant. 
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Le  sulfure  de  carbone  la  dissout  moins  bien  que  Téther,  cer  elle 
exige  8  parties  de  ce  liquide  à  35^  et  40  parties  à  0*  pour  s'y  dis- 
soudre. G*est  le  Téhicule  au  moyen  duquel  on  obtient  les  plus  beaux 
cristauXi  La  solution  de  pyrutme  dans  le  sulfure  de  catboné^ 
évaporée  à  Tair  libre  dans  un  tube  d'essai,  a  déposé  des  cristaux  de 
7  centimètres  de  long. 

La  benzine  n'en  dissout  que  2  7o  ^  ^0*  ^^  ^  Vo  ^  ^0*< 

La  solubilité  dans  ressence  de  térébenthine  est  à  peu  prèft  là 
même  que  dans  le  sulfure  de  carbone* 

La  glycériile  dissout  la  pyruvine  moins  bien  que  les  autres  vébi- 
cules,  car  il  faut  1 5  parties  de  glycérine  pour  su  dissoudre  1  partie 
à  60%  85  parties  à  40*  et  00  parties  à  10^ 

Le  chloroforme  est  son  meilleur  dissohant. 

100  parties  de  chloroforme  en  dissolvent  240  parties  à  55® 
100       »  9  »         220        »       50 

100      »  »  »         160        »       40 

100      »  »  1        120        »       âo 

100       »  »  »  80         » 


L'eau  la  dissout  en  la  décomposant.  Une  solution  récente  de  py- 
mvine  dans  l'eau  ne  parait  pas  acide  au  papier;  au  bout  de  quel- 
ques minutes,  la  solution  aqueuse  tache  le  papier  réactifs  Après 
une  demi-heure^  la  réaction  rouge  est  beaucoup  plus  sensible^  fet, 
au  bout  d'un  jour,  le  papier  rougit  autant  qu'ateo  l'acide  sulfurique 
ou  chlorhydrique  étendu;  on  peut  en  conclure  que  l'eau  décompose 
la  pyruvine.  C'est  le  véhicule  qui  nous  a  servi  à  la  décomposer 
d'une  manière  complète  et  k  obtenir  de  l'acide  pyruvique  libre  et 
de  la  glycérine*  Après  avoir  fait  bouillir  Q^fiO  de  pyruvine  avec 
15M  d'eaa,  et  évaporé  an  bain-marie,  nous  n'avons  ]^U8  obtenu  de 
ooips  cristallisable,  mais  une  masse  sirupeuse  qui^  neutralisée  avec 
du  carbonate  de  potasse,  a  fourni  du  pyruvate  alcalin  visqueux  et 
un  liquide  soluble  dans  l'alcool,  d'une  saveur  suorée^  colorant  en 
bleu  le  sulfate  de  cuivre  en  présence  d'un  excès  de  potasse  eatUH 
tique. 

La  potasse  caustique  agit  de  la  même  manière  que  l'eau.  Elle  dé. 
compose  le  glycéride  en  donnant  naissance,  d'une  part,  à  un  pyru- 
vate sirupeux,  colorant  les  sels  ferreux  en  rouge,  les  sels  cuivriques 
en  vert;  d'autre  part,  il  se  forme  de  la  glycérine  libre,  reconnais- 
sable  à  sa  saveur  particulière  et  à  sa  transformation  en  acroléine 
par  la  chaleur. 
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La  baryte  causticjue  donne  un  résultat  analogue.  Son  pyruvate 
eet  tout  à  fait  gommeuz. 

Les  deux  décompositions  par  les  liqueurs  caustiques  ont  été  îaiiM 
dans  des  tubes  fermés,  maintenus  au  bain-marie  pendant  deux 
jours  ;  mais  on  réussit  également  à  opérer  ces  transformations  en 
chauffant  à  feu  nu. 

L*acide  acétique  ordinaire  dissout  la  pyruvine.  6  parties  en  dis- 
solvent 1  p.  à  30';  10  parties  d'acide  en  dissolvent  1  p.  à  18*. 

L*acide  chlorhydrique  la  dissout  sans  produire  de  gaz. 

En  chauffant  la  pyruvine  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique,  on  obtient  un  dégagement  abondant  d'oxyde  de  carbone; 
par  rélévation  de  la  température,  on  arrive  à  une  décomposition 
plus  profonde;  il  se  produit  alors  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  nitrique  n'agit  pas  à  froid;  mais  à  la  température  du 
bain-marie,  on  observe  une  oxydation  énergique,  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses  et  formation  d'acide  oxalique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  un  mélange  de  4""*  d'acide  sulfurique  et  de  2** 
d'acide  nitrique,  à  la  température  de  40  à  50*,  1  gr.  de  pyruvine,  il 
se  produit,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  réaction  extrêmement 
vive;  il  se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses,  et  il  reste  un 
résidu  noir  précipitable  par  l'eau.  Ce  résidu,  recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé,  finit  par  disparaître  presque  complètement. 

La  pyruvine  n'exerce  aucune  action  sur  les  dissolutions  métalli- 
ques :  les  solutions  de  fer,  d'urane,  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent 
et  d'or  ne  sont  précipitées  ni  à  froid  ni  à  chaud;  mais  la  solution  * 
aqueuse  de  ce  corps,  maintenue  à  l'ébullition  pendant  une  heure 
environ,  ou  chauffée  au  bain-marie,  finit  par  donner  les  mêmes 
réactions  que  la  glycérine  mélangée  d'acide  pyruvique  :  on  voit  que 
l'hypermanganate  est  réduit  à  froid  et  à  chaud;  que  le  sulfate  de 
cuivre  verdit  et  se  transforme  en  un  sel  gommeux,  caractéristique 
du  pyruvate;  cette  liqueur,  plus  tard  sursaturée  de  potasse,  prend 
une  belle  teinte  bleue,  coloration  caractéristique  de  la  glycérine. 
Enfin  les  sels  d*or  se  réduisent  avec  la  glycérine. 
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ANALYSE  DES  lÉlOIRES  DE  CHIMIE  PDRS  ET  APPLIQUÉE 

PTIBLIËS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Action   ÛJÊ.  chlore  ci  d«  broa&e  sur  Facidc   cyanbydrlqne  en 
flolntion  alcooliqne,  par  M.  C.  BMCHOFP  (1). 

M.  Stenhouse  a  obtenu  autrefois,  par  Taction  du  chlore  sur  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  mercure  ou  d'acide  cyanhjdrique, 
un  composé  cristallisé,  fusible  à  1 20^,  et  renfermant 

C«H"Cl*Az*0*. 

M.  Lîebig  envisageait  ce  corps  comme  une  combinaison  d*aldéhyde, 
de  chlorure  de  cyanogène  et  d'eau,  etBerzeUus  comme  une  combi- 
naison de  cyanure  d'éthylène  et  d*éther  chloreux.  Enfin,  Gmelin  Fa 
regardé  comme  une  combinaison  de  chlorure  de  cyanogène  et  d'é- 
ther  formique,  mais  il  dédoublait  sa  formule  et  lui  enlevait  un 
atome  d'hydrogène.  L'auteur  a  répété  les  expériences  de  Sten- 
house sur  l'action  du  chlore  sur  Tacide  cyanhydrique  alcoolique 
refroidi  par  de  la  glace.  En  ajoutant,  après  deux  jours  d'action,  de 
l'eau  à  la  solution,  il  s'est  séparé  de  fines  aiguilles  brillantes,  fusi- 
bles à  147%  et  ayant  pour  composition 

C«H»aAz*0\ 

n  diffère  du  corps  de  Stenhouse  par  H  en  plus  et  Gl  en  moins  ;  du 
reste,  il  lui  ressemble  beaucoup.  Il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
réther,  insoluble  dans  Teau.  C'est  presque  toujours  ce  corps  mono- 
chloré que  Tauteur  a  obtenu  avec  Tacide  cyanhydrique,  tandis  que 
le  cyanure  de  mercure  donne  naissance  de  préférence  au  corps 
bichloré. 

Le  corps  monochloré  se  dédouble  sous  TinQuence  des  alcalis,  de 
Facide  sulfurique,  de  Peau  à  150^,  en  alcool,  acide  carbonique,  am- 

(l)  DevUche  ehemisehe  Gesélltchaft,  t.  v,  p.  80.  — 1872,  n*  3. 

VOUV.  SÉRm  t.  XTII.   1872.  — soc.  CHIM.  20 


306  GHDflB  ORGANIQUE. 

moniaque  et  eau.  Ces  réactions  ne  peuvent  conduire  à  aucune  con- 
clusion relativement  à  sa  constitution.  Chauffé  à  150®  avec  de  Tarn- 
moniaque  alcooUcjue,  il  fournit  un  corps  basique  fluorescent.  Seul, 
Tacide  chlorhydrique  étendu  conduit  à  une  réaction  plus  nette. 
Après  vingt-quatre  heures  de  digestion  à  100®,  il  se  sépare  un  li- 
quide huileux  qui  entre  en  ébullition  lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  et 
laisse,  après  évaporation,  une  masse  brune  qui  est  le  corps  non 
décomposé  ;  il  se  dégage  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'acide  carbo- 
nique. Le  contenu  des  tubes  fut  neutralisé,  déshydraté  par  GaCl', 
puis  distillé.  Ge  n*est  qu*à  115®  qu'il  commence  à  distiller  des 
gouttelettes  d'un  liquide  chloré,  à  saveur  douce  et  brûlante;  le 
thermomètre  monte  peu  à  peu.  Le  produit  distillé  fut  trop  peu 
abondant  pour  pouvoir  être  rectifié  ;  mais,  d'après  son  point  d'ébul- 
lition  approximatif,  sa  saveur  et  sa  facile  transformation  en  acide 
oxaliq[ue  par  Tacide  nitrique,  Tauteur  estime  qu'il  est  formé  de 
chiorhydrine  du  glycol  et  d'autres  dérivés  glycoliques.  L'auteur  en 
conclut  que  le  corps  chloré  renferme  le  groupe  éthylidène  chloré 
uni  à  deux  restes  d'uréthane  : 

Cette  formule  est  analogue  à  celle  de  l'acétal  chloré^  qui  repré- 
sente de  l'éthylidène  chloré  uni  à  deux  restes  alcooliques. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore;  mais  Fauteur  n'a  obtenu  qu'une 
fois  le  composé  monobromé 

C«H"BrAz«0*, 
qui  cristallise  très-bien  et  qui  fond  à  142^.  Le  corps  dibromé 

G»H"Br*Ax«0*, 

qui  se  forme  de  préférence,  s'obtient  sous  la  forme  d^une  masse 
floconneuse  blanche,  cristallisable  dansTéther  en  longues  aiguilles, 
et  fusible  à  115-li6^ 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  les  combinaisons  iodées  correspond 
dantes. 

BechereliM    sur    les^  dérivés    de    Pa«lde    AilMlBl«iiey 
par  MM.  Bnip.  UUiJU  et  B.  BIfiDEBM AMIV  (1). 

De  l'iode  a  été  ajouté  par  petites  portions  à  du  fulminate  de  mer- 
cure placé  sous  l'éther.  Le  liquide  filtré  abandonna  par  Tévapora- 

(1)  Dmische  chemi$ch§  GiseUtehaft,  t.  r,  p.  89.  —  1872,  n*  3. 
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tion  spontanée  une  masse  cristalline,  colorée  en  rouge  par  de  f  io- 

dore  de  mercure  qui  ne  put  être  séparé  que  par  des  cristallisations 

réitérées  dans  une  très-petite  quantité  d'éther.  Des  traces  d'iode 

libre  furent  enlevées  par  de  la  soude. 

La  nouvelle  substance  cristallise  en  prismes  monocliniques  et  a 

pour  composition  : 

C(CAi;)(A«0«)P, 

formule  qui  correspond  à  celle  de  Tacétonitrile  bibromonitré  ob- 
tenu par  M.  Eekulé  par  l'action  du  brome  s^r  le  fulminate, 

Les  cristaux  fondent  à  86^  en  un  liquide  rouge;  la  décomposi- 
tion, qui  commence  déjà  à  70^  est  complète  à  170\  Ils  dégagent 
de  Pammoniaque  par  l'action  des  alcools.  Par  Faction  de  Pétain  et 
de  Tacide  chlorhydrique,  ils  donnent  de  l'acide  cyanbydrique,  puis 
de  la  méthylamine. 

Les  formules  suivantes  montrent,  par  les  produits  formés,  la  dif- 
férence d'action  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  le  fulminate 
de  mercure  : 

G(AzO*)a»  C(AzO«)Br»  — 

C(A20«)GAzBr«  C(AiO)(C!Ab)P 

Sur  les   fteldes   nLlfofl&étliTltriBiilfoBique ,    s«lfoiiiLéili7ldls«l- 

fonique  et  oxya&étliyltrisiilfoiiiqney 
par  M.  Max.  AliBRBCnV  (1). 

Ces  acides  dérivent  de  l'action  du  sulfite'  de  potassium  sur  le 
mercaptan  métbylique  perchloré  GSGl*  décrit  par  M.  Ratlike(â}. 

Acide  méthysulfliydroltrisulfonique  (méthylmercaptan-trisulfon- 
s&ure).  Lorsqu'on  ajoute  le  composé  GSGl*  à  du  sulfite  de  potas-* 
sium,  il  s'y  dissout  avec  élévation  de  température;  aussi  faut-il 
refroidir.  H  se  sépare  une  bouillie  cristalline  qu'on  fait  recristalliser 
après  expression.  Ces  cristaux  renferment  CH*S*K'0**,  y  compris 
8fSS  0/0  d'eau  de  cristallisation,  soit  2HK).  C'est  le  sel  potassique  : 

C  forme  des  cristaux  tridiniques  volumineux,  limpides  et  durs, 
ne  perdant  pas  leur  eau  sur  l'acide  sulfurique.  Il  se  dissout  à  IS® 
dans  52  p.  d'eau  et  à  20^5  dans  24  p.  Sa  solution  précipite  le 

(1)  AnnalendêrChemie  und  Pharmacie,  t.  glzi,  p.  129.  —  Févrior  1872. 
(I)     B  ulleiin  de  la  Société  chimique,  t.  xy,  p.  39. 
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soiw-acétate  de  ploml)  et  Tazotate  d'argent,  mais  non  Tacétate 
neutre  de  plomb  ni  le  chlorure  de  baryum.  Le  précipité  plombique 
noircit  (juand  on  le  chauffe.  Elle  dissout  à  chaud  Toxyde  de  mer- 
cure précipité,  et  Ton  obtient  par  le  refroidissement  un  précipité 
amorphe  blanc  renfermant  49,92  0/0  de  mercure,  tandis  que  la 
formule  [G(SO'K)'S]*Hg  n'en  exige  que  19,93;  ce  n'est  donc  pas 
cette  combinaison  qui  s'est  formée.  On  n*a  pas  pu  non  plus  rem- 
placer le  dernier  atome  d^hydrogène  du  sel  potassique  par  du 
potassium. 

L*Acide  libre  y  préparé  en  décomposant  le  précipité  plombique  par 
H'S,  a  été  obtenu  sous  la  forme  d'un  sirop  déliquescent.  Sa  solution 
donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  d'un  bleu  foncé  ; 
cette  réaction  est  très-sensible  (1).  La  coloration  disparait  par  l'ac- 
tion des  acides  forts  et  des  agents  réducteurs.  L'ammoniaque  sé- 
pare de  Toxyde  ferrique  de  la  solution  bleue  et  de  l'oxyde  ferroso- 
ferrique  de  la  solution  décolorée.  L'acide  libre  est  très- altérable. 

Le  sel  sodique^  obtenu  en  partant  du  sulfite  de  sodium,  est  plus 
soluble  que  le  sel  potasique,  moins  stable  et  plus  difficile  à  puri- 
fier. U  en  est  de  même  du  sel  ammoniacal.  Les  autres  sels  sont 
également  instables,  et  leurs  produits  de  décomposition  sont  étu- 
diés plus  bas. 

Adde  méthysulfhydroldisulfonique.  H  résulte  de  la  décomposition 
du  sel  de  plomb  précédent.  Ce  sel,  bouilli  avec  de  Vacide  acétique, 
s'y  dissout  en  partie,  et  Ton  obtient  par  le  refroidissement  de  pe- 
tites aiguilles  ayant  p6ur  composition  : 

™{spb*/« 

c'est  le  sel  de  plomb  de  l'acide  : 

Si  rébullition  continue  trop  longtemps,  ce  sel  se  décompose  lui- 
même,  et  il  se  forme  du  sulfate  et  du  sulfure  de  plomb.  Le  sel 
potassiqpie  de  cet  acide  forme  des  cristaux  microscopiques  qui  ren- 
ferment CH(SO*K)*SH.  Cet  acide  disulfonique  est  donc  bibasique  ; 
seulement,  les  métaux  qui,  comme  le  plomb,  ont  une  forte  affinité 
par  le  soufre,  peuvent  également  remplacer  l'hydrogène  du 
groupe  SH. 

(1)  H.  Rathke  a  observé  que  cette  coloration  est  aussi  produite,  quoique  passa- 
gèrement, par  le  mercaptan  éthylique  et  le  chlorure  ferrique. 
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La  transformation  que  subit  le  précipité  plombique  à  Tébullition 
se  produit  déjà  à  froid  avec  le  précipité  argentique. 

L'acide  disulfonique,  séparé  de  son  sel  d'argent,  présente  avec 
le  chlorure  ferrique  la  même  réaction  que  l'acide  trisulfonique  ; 
mais  il  s'en  distingue  en  ce  qu'il  précipite  directement  Tacétate 
neutre  de  plomb  et  le  chlorure  de  baryum. 

Acide  méthylhydroxytrisulfoniquô  (méthylalcooltrisuKonsflure). — 
Le  brome  est  absorbé  à  chaud  par  la  solution  de  méthylsulfhydro- 
trisulfonate  de  potassium  ;  par  le  refroidissement  de  la  solution  sa- 
turée de  brome,  il  se  dépode  des  aiguilles  d'un  sel  peu  soluble  qui, 

séché  sur  l'acide  suUurique,  renferme  Ci}p.TT        -fH'O.  La  forma- 
tion de  ce  sel  peut  se  représenter  par  l'équation  [R=G(SO'K)*]  : 
R.SH+8Br+5H«0=:8HBr+S0*H«+R.0H, 

qui  représente  à  peu  près  la  quantité  de  brome  absorbée.  Pour  em- 
pêcher l'action  de  HBr  et  de  H'SO^  sur  le  méthylhydroxyltrisulfo- 
nate  de  potassium,  il  est  nécessaire,  dès  que  la  réaction  est  termi- 
née, de  neutraliser  la  solution  par  de  la  potasse. 

Le  nouveau  sel  potassique  forme  des  aiguilles  dures  et  brillan- 
tes ou  des  prismes  monocliniques;  il  se  dissout  à  21®  dans  81  p. 
d'eau.  Il  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  des  lamelles  cristallines 
insolubles  ;  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  amorphe, 
soluble  dans  Tacide  acétique;  avec  1* acétate  neutre  et  avec  le  ni- 
trate d'argent,  pas  de  précipité. 

L'acide  mis  en  liberté  du  précipité  plombique  s'obtient,  après 
évaporation,  sous  la  forme  d'un  sirop  cristallisable,  déliquescent, 
soluble  dans  l'alcool.  Il  ne  produit  pas  de  coloration  avec  le  chlo- 
rure ferrique. 

Le  sel  ammoniacal  forme  des  cristaux  tabulaires  anhydres,  très- 
solubles:  GOH(SO»AzH*)». 

Le  sel  baryiique,  [C.OH.  (S0»)*]"Ba»-(-8H»0,  se  précipite  à  chaud 
en  lamelles  nacrées,  très-peu  solubles;  si  on  le  précipite  à  froid,  il 
retient  de  la  potasse  et  renferme  une  autre  quantité  d'eau. 

Le  sel  mercurique^  obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre  par 
HgO,  est  une  poudre  cristalline  qui  renferme 

[C.OH(SO»)»]»Hg» + 3HgO  -I-15HH). 

Le  sel  d'argent,  G.OH.(SO*Ag)»+H*0,  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  aiguilles  groupées  en  faisceaux. 
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Lorsque  l'on  concentre  dans  le  vide  la  solution  potassique  addi- 
tionnée d'acétate  neutre  de  plomb,  on  obtient  des  cristaux  cubiques 
efflorescentS|  solubles  dans  Teau  bouillante,  qui  ont  pour  compo- 
sition : 

2[C.OH(SO»K)»]+C.OPb«Ai(SO»K)»+3HH). 

Le  précipité  plombique  (par  le  sous-acétate  de  plomb)  étant 
dissous  dans  Tacide  acétique,  donne,  par  l'addition  d'alcool,  un 
précipité  gluant,  devenant  peu  à  peu  cristallin.  Ce  précipité  se 
dissout  à  une  douce  chaleur  dans  Tacide  acétique,  et  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  prismes  clinorbombique8,effloresGentS|et  offrant 
la  composition  du  sel  double: 

[C.OH(SO»)TPb»+[G*H»0*]*Pb  +4IP0. 

Action  de  SO*K*  sur  le  chlorure  de  sulfocarbonyle  et  sur  le  sulfure 
de  carbone.  ^*  Le  chlorure  de  sulfocarbonyle  brut,  GSGl',  distillant 
de  51  à  80®,  s'échauffe  par  l'agitation  avec  le  sulfite  de  potassium, 
et  s'y  combine  en  donnant  un  sel  présentant  les  caractères  et  la 
composition  du  méthylsulfhydrotrisulfonate  de  potassium ,  formé 
d'après  l'équation 

CSCl*+3SO«K*+H»0=C.SH.(SO«K)»-f2KGl+KHO. 

Enfin,  le  même  sel  peut  être  obtenu  directement  avec  le  sulfure 
de  carbone.  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  jours  ce  dernier 
avec  du  sulfite  de  potassium,  surtout  avec  addition  d'un  peu  d'alcool, 
la  solution  se  colore  en  rouge,  et  il  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
ment, de  petites  quantités  du  sel  précédent.  Cette  formation  peut 
s^expliquer  par  l'équation 

CS*+3S0»K«+H*0=G.SH.(S0»K)»+K«S+KH0. 

Aetlon  4«  snlUte  4e  petaMlmn  rar  les  eompoaéflrenfenHiajit  OCl', 

par  M.  B.  BATHiOB  (1). 

On  a  vu  dans  l'article  précédent  que  le  sulfite  de  potassium  enlève 
les  3  atomes  du  trichlorométhyle  CGI'  contenu  dans  le  perchloromé- 
thylmercaptan.  Strecker  a  montré  que,  dans  le  chloroforme,  2  atomes 
seulement  de  chlore  sont  remplacés  par  SO'E. 

L'auteur,  pensant  que  cette  différence  est  soumise  à  une  règle, 
a  étudié  l'action  de  SO'R'  sur  d'autres  composés  contenant  CCI'. 

Chlorure  trichloroformène- sulfureux  CC1*.S0*C1.  —  Ce  corps 

(1)  AnndUn  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  clxi,  p.  149.  —  Février  1872. 
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s'échauffe  arec  une  solutLon  de  sulfite  de  potasse  ;  mais  le  radical 
GGl*  n'est  pas  attaqué  et  la  réaction  a  lieu  suivant  Téquation  : 

ca».soK:i + H*o + k«so»= cci».so^+ hci4-k*so^. 

On  n'a  pas  pu  séparer  le  sel  potassique  de  Pacide  instable 
GGI'SO^H,  mais  par  l'addition  de  chlore  on  a  retransformé  cet  acide 
dans  Tacide  primitif.  De  plus,  le  sel  potassique  fut  transformé, 
par  Tébullition  de  sa  solution ,  en  dichlorofonnëne  -  sulfite  : 
CHGl'.SO'K  (Kolbe). 

Trichloroformène-sulfite  de  potassium  GG1*.S0'K.  —  Ou  pouvait 
espérer  arriver  au  sel  C(SO'K)*  par  Faction  de  SO*K*y  mais  il  n'en 
fut  rien.  Le  mélange  des  deux  solutions,  chauffé  au  bain-marie, 
fournit  une  bouillie  liquide,  avec  d^^ement  de  80*;  après  une 
heure,  on  neutralisa  par  du  carbonate  de  potasse.  H  se  sépara 
beaucoup  de  sulfate  de  potasse  ;  les  eaux  mères  fiirent  évaporées  et 
reprises  par  de  l'alcool,  qui  laissa  du  chlorure  de  potassium  et  du 
sidfate.  La  solution  évaporée  à  sec  fut  reprise  par  de  Falcool  absolu 
bouillant,  et  Ton  obtint  par  le  refroidissement  des  lameUet  qua- 
dratiques de  dichloroformène-sulfîte  de  potassium.  Si  Ton  opère  en 
tubes  scellés,  à  120-130^,  la  réaction  va  plus  loin  et  l'on  obtient  du 
formène-disulfonate  ou  méthionate  de  potassium  : 

CIP(SO*K)*. 

Chloropicrlne  CGl'.(AzO*).  —  Par  l'action  d'une  solution  concen- 
trée de  sulfite,  on  obtient  un  sel  peu  soluble,  en  lamelles  micro- 
scopiques, détonant  à  une  température  élevée,  et  renfermant 
CH(AzO')  (SO*K)*.  L'auteur  le  nomme  nitroformène-disulfite  de 
potassium,  La  solution  de  ce  sel  précipite  l'eau  de  baryte  et  le 
sous-acétate  de  plomb,  mais  non  le  chlorure  de  baryum ,  l'acétate 
neutre  de  plomb,  l'azotate  d'argent  et  Tazotate  mercureux. 

Hydrate  de  chloral,  — A  froid,  ce  corps  donne,  avec  une  solution 
de  sulfite  de  potassium,  une  bouillie  cristalline  et  du  chloroforme.  Le 
sel  formé  n^est  autre  que  la  combinaison  connue  du  chloral  avec  le 
bisulfite  GGl'.GOH  +  KHSO*.  Le  sulfite  de  potassium  se  dédouble 
donc  en  bisulfite  et  en  alcali ,  qui  agit  en  donnant  du  chloroforme 
et  du  formiate. 

Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  l'hydrate  de  chloral  à  la  solution  du 
sulfite  chauffé  à  80^,  on  obtient,  après  refroidissement,  des  croûtes 
de  cristaux  indistincts  (A) ,  et  les  eaux  mères,  après  avoir  déposé 
par  l'évaporation  une  nouvelle  quantité  de  ce  sel ,  en  contiennent 
un  autre  plus  soluble  (B). 
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Le  sel  Â,  recristallisé  dans  Teau  bouillante,  s'obtient  en  aiguilles 
d^uue  grande  ténuité,  très-peu  solubles  dans  Teau  froide;  mais  on 
obtient  facilement  des  solutions  sursaturées,  d'où  il  se  dépose  alors 
en  tables  rhombiques  transparentes.  Ge  sel  renferme 

GOH.GH(SO»K)«+HKSO»+  H*0. 

Ge  sel,  séparé  d'une  solution  sursaturée,  renferme  SH'O. 

Des  3  atomes  de  chlore  de  Thydrate  de  chloral,  2  ont  donc  été 
remplacés  par  SO'E,  et  le  3*  par  H  : 

CCI*  rcHrso'K)»  i 

ioH+^^^^'+^'^UoH        +S0mJ+3KCl+S0*K«. 

La  solution  de  ce  sel  dégage  SO'  par  Tébullition  ;  la  quantité  de  ce 
gaz  augmente  beaucoup  par  Taddition  d'un  acide.  Pour  séparer 
le  bisulfite  combiné,  le  sel  fut  chauffé  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  soude.  Après  une  demi-heure  d'ébullition,  il  se  déposa 
par  le  refroidissement  des  prismes  rhombiqpes  peu  solubles  de 
formène-disulfite ,  GH*(SO'E)',  donnant  avec  le  chlorure  de  ba- 
ryum les  lamelles  quadratiques  caractéristiques  du  sel  de  baryum. 

Ainsi  le  carbonate  potassique  a  non-seulement  enlevé  le  bisulfite, 
mais  il  a  aussi  agi  sur  le  groupe  GOH ,  comme  avec  l'hydrate  de 
chloral,  en  donnant  du  formiate  : 

COH.CH(SO»K)* + KHO = C  HL\SO»K)*  +  CHO«K. 

On  arrive  à  un  meilleur  résultat  par  l'action  du  brome,  ou  mieux , 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  par  le  refroidissement,  le  sel 

CH(SO»K)* 

àoH 

se  dépose  en  petits  prismes  brillants,  peu  solubles  i  froid,  et  ren- 
fermant H'O.  Il  n'abandonne  son  eau  de  cristallisation  que  vers 
170^  et  à  180^  il  commence  à  brunir.  Il  se  combine  au  bisulfite 
de  potassium  pour  régénérer  le  sel  primitif.  Le  sel  baryUque^ 

COH.CH(SO»)«Ba-|-H*0, 

se  sépare  en  fines  aiguilles  soyeuses. 

Si  l'action  du  brome  se  continue  pendant  quelque  temps  à  chaud, 
on  obtient  un  sel  plus  soluble,  cristallisant  en  aiguilles  : 

COH.CBr(SO»K)%     .     * 

dont  la  solution  ne  précipite  ni  le  nitrate  d'argent  ^  ni  le  chlorure 
de  baryum,  ni  la  baryte. 
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Ce  sel  brome  donne  le  sel  primitif  par  Taction  de  SO'K*.  Bouilli 
avec  du  carbonate  de  potasse,  puis  neutralisé  par  Tacide  acétique, 
il  fournit,  par  l'addition  d'alcool,  des  tables  rhomboïdales  mi- 
croscopiques d'un  sel  brome,  GHBr(SO'K)S  donnant  le  sel 
Caa»(SO»K)«  par  Faction  de  SO»K^ 

Le  sel  B  (voir  plus  haut)  est  très-soluble  et  forme  de  beaux  cris- 
taux tricliniques,  perdant  de  Teau  à  100*.  Sa  solution  est  neutre, 
mais  elle  perd  un  peu  de  SO'  par  Tébullition  ;  le  dégagement  de 
ce  gaz  devient  abondant  par  Taddition  d'un  acide.  L'analyse  de  ce 
sel  conduit  à  la  formule  C»H"a»S'K'0»S  que  l'auteur  écrit  : 

En  effet,  la  quantité  de  bisulfite  de  potassium  qu'on  peut  lui  enle- 
ver, soit  par  la  baryte,  soit  par  le  brome,  correspond  à  cette  formule 
complexe,  et  le  sel  sirupeux  qui  en  résulte  régénère  le  sel  primitif 
par  l'action  de  SO»KH. 

Acide  trichloracetiqiLe.  —  La  solution  de  cet  acide  fut  ajoutée  peu 
à  peu  aune  solution  bouillante  de  SO'K';  il  se  dégage  SO*,GO^ 
et  du  chloroforme.  La  solution  renferme  alors  un  sel  très-soluble. 
On  sépare  Texcès  de  sulfite  par  Teau  de  baryte,  on  fait  passer  un 
courant  de  GO^,  on  neutralise  par  l'acide  acétique  et  Ton  aban- 
donne lajiqueur  claire  à  l'évaporatlon.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
brillants,  de  la  forme  du  cyanure  jaune.  Ces  cristaux  perdent  de 
Teau  à  100*,  et  peuvent  être  chauffés  à  165^  sans  s'altérer.  Ils  ren- 
ferment 

i  CO«K.CHCl(SO»K)-f-liH»0- 

Sa  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  sels  d'argent,  ni  par  la  baryte, 
ni  par  le  sous-acétate  de  plomb.  La  potasse  bouillante  ne  l'altère 
pas.  Chauffé  à  14(5®  avec  de  l'eau,  il  se  décompose  en  donnant  SO^ 
libre.  Chauffé  avec  SO'K*  à  140%  il  fournit  du  chlorure  de  potas- 
sium, ce  qui  montre  que  l'action  a  continué;  mais  l'auteur  n'a  pas 
pu  isoler  le  sel  formé. 

De  tous  les  corps  examinés,  renfermant  CCI',  le  perchlorométhyl- 
mercaptan  est  le  seul  qui  échange  les  3  atomes  de  chlore  contre 
SO'E;  les  autres  échangent  une  partie  du  chlore  contre  de  Thy- 
drogène. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  se  forme  en  outre  de  Thyposulfate 
de  potassium. 
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i(ar  le  cyanhydrate  de  chlonl  et  sur  l'acide  trleiilorolaelfl^iiey 
par  MM.  C.  BISCHOrr  et  A.  PM.ITBM  (1). 

Staedeler  a  obtenu,  par  Faction  simultanée  des  acides  cyanhydri- 
que  et  chlorhydrique  sur  le  chloral,  un  acide  sirupeux  analogue  à 
Tacide  lactique.  Les  auteurs  ont  repris  cette  étude.  Le  chlorad, 
traité  par  Tacide  cyanhydriqpie  aqueux  concentré,  fournit,  après 
une  ébullition  prolongée,  évaporation  au  bain-marie  et  dessiccation 
dans  le  vide,  une  masse  mamelonnée,  formée  de  prismes  incolores, 
d'une  saveur  amère.  Ce  corps,  soluble  dans  Teau,  Talcooletréther, 
a  pour  composition  :  * 

Ce  cyanure,  digéré  à  chaud  avec  HCl  concentré,  donne  du  sel 
ammoniac  et  un  sirop  jaunâtre  ne  présentant  plus  les  caractères  de 
l'acide  cyanhydrique.  Ce  sirop,  repris  par  Téther,  fournit,  après 
révaporation  de  celui-ci,  de  petits  prismes  groupés  en  croix  ou  en 
étoiles,  constituant  Tacide  trichlorolactique  : 

Mm^  la  eyathèse    de  l'acide  pavalNuiicne , 

par  M.  B.  TOULBMB  (2). 

Si  Turée  se  combine  au  cyanogène,  comme  le  fait  la  thiosinna- 
mine,  et  si  la  dicyamine  ainsi  obtenue  se  transforme  dans  l'oxaly- 
lurée  correspondante,  on  doit  obtenir  de  Tacide  parabanique.  Jusqu'à 
présent,  les  résultats  ont  été  négatifs. 

Sw   la   monoallyllne   et   l'étber  fplycértqae, 
par  M.  B.  TOLIiBWli  (3). 

MM.  Linnemann  et  de  Zotta,  puis  M.  de  ftegerfelt  (4),  ont  dé- 
crit sous  le  nom  d'éther  glycérique  un  composé  que  ces  chimistes 
regardent  comme  identique  avec  la  monoallyline  de  Fauteur,  obte- 
nue dans  la  rectification  de  Talcool  allylique  brut.  Ces  deux  pro- 
duits offrent  cependant  des  différences  très -notables  dans  la  corn- 

(1)  DeuUehe  chemùche  Ge$eUschaftj  t.  v.  p.  113.  '^  1872,  q^  3. 

(2)  DetUsehe  chemische  Gesellschaft,  t  v,  p.  68.  —  1872,  n"  3. 

(3)  Deutsche  chemische  Geselischaflf  t.  v,  p.  68.  —  1872,  n<>  3. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  63. 
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position  et  dans  les  propriétés  :  leurs  points  d'ébnllition  présentent 
notamment  une  différence  de  60  à  70^. 

L'auteur  a  répété  ces  expériences  et  a  obtenu,  par  la  distillation 
de  l'alcool  allylique  brut,  de  Tétber  glycérique,  en  même  temps  que 
de  la  monoallyline,  pour  laquelle  il  maintient  ses  premières  indi- 
cations. 

La  monoaUyline  (?H'*0'  est  un  liquide  épais,  bouillant  à  22&>240^ 
Par  la  distillation ,  elle  donne  de  Talcool  allylique  et  un  résidu  épais. 

Le  liquide  qui  distille  à  169-172^  possède  la  composition  G'H^^O* 
et  les  caractères  de  Véther  glycérique;  il  est  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  l'eau. 

La  monoallyline  en  solution  aqueuse  se  combine  au  brome  par 
addition,  en  donnant  une  huile  dont  la  composition  se  rapproche  de 
la  formule  G'H'^Br'O'.  L'éther  glycérique  aqueux  ne  se  combine 
pas  au  brome,  etl'éther  anhydre  ne  s'y  combine  qu'avec  dégage- 
ment de  HBr. 

L'auteur  a  pu  constater,  comme  MM.  Linnemann  et  de  Zotta,  la 
présence  du  phénol  dans  les  produits  secondaires  de  la  préparation 
de  l'alcool  allylique. 

S«r  Paelde  blbromoproploBlqne,   par  MM.  Q.  MCJBIVDBM 

et  B.  TOMJMjMKM  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  cet  acide  en  chauffant  doucement  le  bro- 
mure allylique  bouillant  à  210-214^  avec  de  Tacide  azotique  de  1^4 
à  1,48  de  densité;  il  cristallise  dans  ce  dernier  et  se  purifie  par 
fusion  et  expression.  Ses  cristaux  sont  des  rhomboèdres  ou  des 
prismes.  H  fond  à  64-64^,5  et  bout  en  se  décomposant  entre  220 
et  240*.  n  est  soluble  dans  Téther;  ce  dernier  en  dissout  3»,04  à  10®. 

D'après  le  point  de  fusion,  cet  acide  bibromopropionique  est 
identique  ayec  celui  que  M.  Friedel  a  obtenu  par  bromuration  de 
l'acide  propionique.  Il  renferme  donc  le  groupe  GO*H,  ce  qui  in- 
dique dans  le  bromure  de  l'alcool  allylique  l'existence  du  groupe 
CH'OH  ;  ce  bromure  a  donc  pour  structure  : 

CH^Br-CHBr-  .H«OH, 

et  Tacide  bibromopropionique  : 

dPBr-CHBr-COOH. 

(1)  DeuUéhe  ehemisehe  GeseUichaft,  t.  v,  p.  73.  —  1S77,  n*  S. 
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Le  bibromopropùmaie  (Targent  (7H*Br'AgO*  forme  un  précipité 
cristallin  blanc.  Le  sel  potassique  a  été  obtenu  cristallisé.  Dans  la 
préparation  de  la  plupart  des  autres  sels,  il  se  produit  du  bromure 
métallique. 

Véther  méthylique  (?E*Bt'(CE^O^  est  un  liquide  d'une  odeur  de 
fruits,  bouillant  à  203*.  L'éther  éthylique  bout  à  211-^14*;  sa  den- 
sité à  0*  est  égale  à  1,79. 

Véther  aUylique  G»ffBr»(G»H»)0*  bout  à  215-220»;  densité 
à  0»  =  1,843. 

Dans  cette  préparation  de  l'acide  bibromopropionique ,  on  obtient 
en  outre  de  l'acide  oxalique  et  du  tribromure  d'allyle  bouillant  à 
215-220^  et  fusible  à  16*. 

•■r  Paelte  allyUnlfareux,  par  M.  A.  de  BAD  (1). 

L'iodure  d'allyle,  exempt  d^odure  d'isopropyle ,  fut  traité  à 
rébullition  pendant  huit  à  dix  heures  par  une  solution  concentrée 
de  sulfite  de  potassium  Le  liquide  jaunâtre  obtenu,  après  la  dispa- 
rition de  l'iodure  d'allyle,  fut  évaporé  au  bain-marie,  et  le  résidu 
fîit  épuisé  par  de  l'alcool  bouillant  qui  déposa  par  le  refroidisse- 
ment un  sel  léger.  Celui-ci  fut  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  Tal- 
cool  et  séché.  On  obtint  ainsi  une  poudre  blanche,  soluble  dans 
Teau,  neutre,  qui  représente  une  combinaison  d'iodure  de  potas- 
sium et  d'allylsulfite  de  potassium  :  7G*H*S0'K  4-  6KI.  Les  eaux 
mères  alcooliques  de  ce  produit  donnent  par  Paddition  d'éther  une 
composition  analogue,  soit 

3C»H»S0»K+2KI. 

Ces  sels  furent  chauffés  avec  de  Facide  sulfurique  concentré, 
jusqu'à  expulsion  de  tout  Fiode  et  de  lacide  sulfurique  en  excès. 
La  solution  alcoolique  du  résidu ,  neutralisée  par  du  carbonate  de 
potasse,  donne,  après  évaporation,  traitement  à  l'alcool  bouillant 
et  addition  d'éther  à  la  solution  alcoolique ,  un  précipité  cristallin 
blanc,  soluble  dans  l'eau,  exempt  d'iode,  et  ayant  à  peu  près  la 
composition  de  l'allylsulfite  C'H'^SO'K. 

Le  sel  barytique  forme  une  masse  blanchâtre,  hygroscopique. 

Le  sel  de  plomb  (C'H^SO'j'Pb  a  été  obt«iu  à  l'état  de  croûtes 
cristallines  molles,  formées  de  lamelles  jaunâtres. 

(1)  Ànnalen  der  Chmniêund  Pharmacie^  u  clxi,  p.  218.  —  Férrier  1872. 
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L'analyse  de  ces  sels  laisse  à  désirer.  La  formation  d'acide  allyt 
sulfureux  parait  cependant  établie. 

Sar  1m  produite  de  solMtitutioB  do  chlormre  d'éthyle, 

par  M.  \¥.  STABDKIi  (1). 

Parmi  les  produits  de  substitution  du  cblonure  d'éthyle,  il  en  est 

ça* 

un ,  le  chlorure  d^éthyle  trichloré,  |  ,  sur  lequel  les  indications 

GH  Gl 

des  différents  chimistes  divergent  beaucoup.  Suivant  M.  Regnault,  ce 
corps  bout  à  102*,  tandis  que  MM.  Geuther  et  Wolters  n*ont  pas  pu 
trouver  le  chlorure  d'éthyle  trichloré  dans  les  produits  de  chloruration 
du  chlorure  d'éthyle.  En  faisant  agir  du  chlore  sur  du  chlorure  d'é- 
thyle  bichloré  pur,  Fauteur  est  parvenu  à  isoler  le  chlorure  d*éthyle 
trichloré,  liquide  dense,  dune  odeur  de  chloroforme,  bouillant  à 
127^,5  (non  corr.).  Il  se  forme  en  même  temps  une  certaine  quantité 
de  chlorure  d'éthyle  tétrachloré,  bouillant  à  15o*,  et  de  sesquichlo- 
rure  de  carbone  CCI*. 

Le  corps  bouillant  à  127\5  complète  la  série  des  dérivés  de  sub- 
stitution du  chlorure  d'éthyle,  et  Ton  voit  que  le  troisième  terme 
de  cette  série  diffère  encore  du  corps  correspondant  de  la  série  du 
chlorure  d'éthylène,  cpii  bout  à  147®;  ce  n^est  qu'au  quatrième 
terme,  GCSl*  —  GHGl' ,  que  les  deux  séries  se  confondent. 

«yatlièfle  de  l'acide  bnlyrl^ue  mormal,  par  MM.  Bd.  UUVIVBII AIVM 

et  T.  de  KinTA  (2). 

Cet  acide  butyrique  a  été  préparé  par  la  décomposition  du  buty- 
ronitrile,  obtenu  en  traitant  par  le  cyanure  de  potassium  alcoolique 
Fiodure  popylique  de  fermentation.  Le  butyrate  de  potassium  sec 
fut  décomposé  par  le  gaz  acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtint  à  la 
distillation  un  acide  butyrique  presque  anhydre,  qu'on  déshydrata 
complètement  par  une  agitation  avec  P'O'  et  une  nouvelle  rectifi- 
cation. Il  passait  entièrement  de  157  à  160*,  et  iut  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  La  portion  passant  de  159^,9  à  160*,  1  (cor- 
rigé :  162*,  63)  fut  considérée  comme  Facide  pur. 

Liquide  incolore,  très-acide,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'eau.  Son  odeur  est  celle  de  l'acide  de  fermentation.: Il  est  inactif 

(1)  Zeitgchrifî  fur  Chemiês  noav.  sér.,  t.  vn  p.  513. 

(2)  AnMtm  der  Chemie  «nd  Pharmacie,  t.  om,  p.  17S.  —  Février  1S73.  ; 
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sur  la  lumière  poUnsée.  Densité  à  14^=0,9601.  Il  ie  concrète 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  L'acide  de  fermentation  a  lae 
mêmes  propriétés  :  il  bout  à  160%3â;  sa  densité  à  14*  =  0,9580. 

Le  bwtyrati  d'argent  cristallise  par  ie  refroidissement  en  aiguilles 
brillantes  et  anhydres.  Le  ^el  de  calcium  se  dépose  par  Tévapora- 
tion  sur  T acide  sulfuhque  en  aiguilles  aplaties;  il  se  sépare  lors- 
qu'on chauffe  brusquement  sa  solution  saturée  à  froid.  Ses  cristaux 
renferment  H*0.  Le  sd  barytiqvs  cristallise  comme  le  sel  de  cal- 
cium. Il  est  anhydre. 

Véiher  butyrique  bout  à  118-119^ 

Les  auteurs  concluent  à  l'identité  de  cet  acide  butyrique  a^ec  celui 
de  fermentation, 

ttymUièse    de    l'aleool    Imtjll^ve    normal^ 
par  M.  Bd.  l4l]inVElliiIV]!V  (1). 

Réduction  de  V anhydride  butyrique. — Le  meilleur  rendement  en 
chlorure  de  butyryle  s'obtient  en  traitant  2  équivalents  d'acide  bu- 
tyrique (150  grammes  à  la  fois)  par  1  équivalent  PGl*.  On  maintient 
le  mélange  à  100^  pendant  six  heures,  puis  on  distille.  Le  chlorure 
de  butyryle  bout  à  100-101%5.  Pour  préparer  l'anhydride  buty- 
rique,  on  peut  prendre  le  chlorure  passant  de  98  à  108%  qu'on  fait 
agir  sur  l'acide  butyrique,  d'abord  à  100*  pendant  une  heure,  puis 
au  bain  d'huile,  en  maintenant  rébullition  pendant  neuf  heures.  Â  la 
distillation,  les  86  ou  ViO  centièmes  du  produit  passent  de  185  à 
194^,  et  sont  de  l'anhydride  butyrique  presque  pur.  U  bout  à 
191-193». 

Pour  transformer  cet  anhydride  en  alcool,  on  le  réduit  par  l'amal- 
game de  sodium;  pour  avoir  un  résultat  avantageux,  il  faut  le  mé* 
langer  d'acide  butyrique.  On  opère  du  reste  comme  pour  la  réduc- 
tion de  l'anhydride  propionique.  Le  rendement  en  alcool  butylique 
pur  est  de  8  pour  100.  Cet  alcool  bout  à  114-116»;  refroidi  à 
— 17%  il  ne  fait  que  s'épaissir  un  peu;  densité  à  I5»  =  0,8118.  Il 
dissout  un  tiers  de  son  volume  d'eau  à  15%  et  en  exige  1 1  volumes 
pour  s'y  dissoudre. 

L'iodure  dérivé  de  cet  alcool  bout  à  125-129»;  densité  à 
16^=1,61.  A  Toxydation,  l'alcool  butyrique  obtenu  par  réduction 
de  l'anhydride  ne  donne  que  de  l'acide  butyrique  :  c'est  donc  de 
Valcool  normal. 

(1)  IfiiMUM  dw  Chem^  %md  Pfcormooie,  t.  cuu,  p.  178.  «^  Fénfer  1872. 
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RéduoUan  (Tun  nMange  ds  chlorure  et  d'acide  butyriques.  —  La 
réduction  de  ce  mélange  donne  de  meilleurs  résultats  que  celle  de 
l'anhydride  lui«mème,  ce  qui  revient  à  réduire  celui-ci  à  Pétat  nais- 
sant. Si  Ton  réduit  un  mélange  de  chlorure  de  butyryle  et  d'acide 
acétique,  on  obtient,  en  effet,  un  mélange  d'alcools  butylique  et 
éthylique,  comme  si  Ton  réduisait  l'anhydride  mixte  acétylbuty- 
rique. 

Réduction  de  tadde  butyrique  normal.  —  Cet  acide  fut  trans- 
formé en  aldéhyde  par  la  distillation  de  son  sel  de  calcium  avec 
2  équivalents  de  formiate ,  puis  l'aldéhyde  fut  réduite  par  l'amal- 
game de  sodium ,  en  procédant  comme  pour  la  réduction  de  l'al- 
déhyde propionique. 

L'alcool  obtenu  commence  à  bouillir  à  80^;  les  88  centièmes 
passent  de  80  à  120*  .'c'est  un  mélange  d'alcools méthylique,  buty- 
lique normal,  isobutylique  et  de  triméthylcarbinol.  Ces  alcools  furent 
transformés  en  iodures ,  et  ceux-ci  furent  séparés  par  distillation 
fractionnée  :  l'iodure  méthylique  passa  à  41-46*;  Viodure  de  tri^ 
méthylcarbinol  à  97-99*  (densité  à  18*  =  1,52);  l'iodure  isobuty- 
lique à  115-125*  (il  fut  transformé  en  butylène  par  la  potasse  lû- 
coolique).  Quant  à  l'iodure  butylique  normal,  il  passa  de  12T^,9  à 
129^,1  (corrigé  :  129*,95).  Densité  à  16*=  1,5909. 

Sw  l«i   comblnalsoBS   butylique*   noraudmBt 
par  M.  Kd.  U^XXEMANK  (1). 

Valcool  butylique  normal^  provenant  des  réactions  ci-dessus,  fut 
purifié  par  transformation  en  iodure,  puis  en  benzoate,  puis  par  la 
saponification  de  ce  dernier.  G*est  un  liquide  un  peu  épais,  très- 
réfringent,  d'une  odeur  alcoolique  provoquant  la  toux.  Il  dissout 
15  pour  100  d'eau  à  22*,  et  y  est  soluble  dans  12  fois  son  vo- 
lume. Densité  à  22*=0,8135;  point  d'ébullition  corrigé  :  116*,86. 

Le  benzoate  est  un  liquide  épais,  incolore,  inodore,  se  séparant 
difficilement  de  l'eau,  en  raison  de  sa  densité,  qui  à  20*  est  égale 
à  1,000.  H  ne  s'épaissit  même  pas  à  20*;  il  bout  à  247*,32  (corr.). 

1/ acétate  est  un  liquide  mobile ,  à  odeur  d*éther  acétique.  Il  se 
dissout  dans  90  parties  d'eau.  Densité  à  23*  =  0,8718.  H  bout  à 
ia4*,36  (corrigé). 

Le  propionate  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréa- 
ble, bouillant  à  145*,99  (corrigé).  Densité  à  15*=  0,8828. 

(1)  AmuUen  der  Chemfe  und  PharmacUj  t.  clxt,  p.  190.  —  Février  187). 
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ButîfraU  normal.  Liquide  un  peu  épais,  insoluble  dans  Peau, 
bouillant  à  164*,77  (corrigé).  Densité  à  12*  =  0,87t)0.  Il  a  été 
obtenu  par  le  butyrate  d'argent  normal  et  l'iodure   butylique 

normal. 

lodure  de  butyle.  Liquide  insoluble  dans  l'eau,  se  colorant  rapi- 
dement, bouillant  à  129%82  (corrigé).  Densité  à  18*=:  1,5804.  lia 
servi  à  préparer  les  éthers  ci -dessus,  par  Faction  des  sels  d'argent. 

Chlorure  de  butyle.  Liquide  incolore,  très-réfringent,  inso- 
luble dans  l'eau,  bouillant  à  77»,96  (corrigé).  D=  0,8972  à  14V 

Bromure  de  butyle.   Bout  à  99*,88.  Densité  à  20*  =  1,2990. 

Bromure  de  butyle  monobromé.  L'action  du  brome  sur  le  bro- 
mure de  butyle  normal  donne  un  produit  C*H'Br*,  ayant  Todeur 
du  bromure  de  propylène,  et  bouillant  à  166-167^  comme  le  bro- 
mure d'éthylevinyle  de  M.  Wurtz(l).  • 

D'après  les  analogies  tirées  de  la  série  popylique,  ce  bromure  de 
butyle  brome  devrait  être  identique  avec  le  bromure  du  butylène 
dérivé  de  Talcool  butylique  normal  ;  malheureusement  le  point  d'é  * 
bullition  de  ce  bromure  n'est  pas  encore  connu,  pas  plus  que  quel- 
ques autres  de  ses  propriétés.  En  général,  l'étude  des  bromures  de 
butylène  laisse  encore  beaucoup  à  désirer. 

Snr  les  dcrlTés  de  la  bntyrone»  par  M.  CM.  KUBTK  (3). 

La  butyrone  préparée  par  Tauteur  bouillait  à  144';  sa  densité  à 
20*  a  été  trouvée  =0,8-2.  Oxydée  par  un  mélange  de  bichromate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  elle  a  fourni  un  mélange  d'acides 
propionique  et  butyrique. 

M.  Ghancel  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  buty- 
rone un  acide  qu'il  a,  avec  Laurent,  décrit  sous  le  nom  d*acide  ni- 
tropropionique.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cet  acide  et  n'est  arrivé 
à  aucun  résultat  nouveau. 

Action  de  t hydrogène  naissant.  La  butyrone  fut  additionnée  d'un 
peu  d'eau,  puis  de  fragments  de  sodium  ;  son  odeur  ne  tarda  pas 
à  faire  place  à  une  odeur  plus  piquante.  Le  produit  fut  rectifié  sur 
du  sodium,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  majeure 
partie  passa  vers  150*,  puis  le  thermomètre  s'éleva  à  260*,  tempé- 
rature à  laquelle  il  passa  un  liquide  oléagineux  se  concrétant  par 
le  refroidissement.  La  portion  passant  à  150*  fut  rectifiée;  elle  dLs- 

(1)  Comptes  rendut,  t.  lxviu,  p.  841. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacief  t.  glxi,  p.  205.  —  Février  1872. 


GHIMIB  ORGANIQUE.  321 

tilla  entièrement  entre  149  et  150^  Ce  liquide  présente  exactement 
la  composition  de  Valcool  heptylique  CPH"0  ;  U  est  moins  fluide  que 
la  butyrone,  d'une  odeur  plus  piquante,  peu  soluble  dans  l'eau, 
miscible  à  Talcool.  Densité  à  25^=0,814.  Oxydé  par  le  bichromate 
de  potasse,  cet  alcool  régénère  la  butyrone  G'H**0  ;  c'est  donc  un 
alcool  secondaire,  F  alcool  pseudoheptyUque  : 

l  C"H» 
I  GH(OH) 

li'iodure  pseiuioheptylique  distille  à  180*  en  se  décomposant;  il 
n'a  été  obtenu  qu'impur  à  l'état  d'un  liquide  de  1,20  de  densité. 

Butyronepinacone  G**H*^0'.  C'est  le  corps  cristallisable  qui  se 
forme  en  même  temps  que  l'alcool  pseudoheptyUque  par  Taction  de 
l'hydrogène  sur  la  butyrone.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans 
Talcool.  Elle  a  Taspect  et  l'odeur  du  camphre,  fond  à  68*  et  se  con- 
crète à  57^  Densité  à  20* =0,87.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther,  très -peu  dans  Teau;  l'oxydation  la  transforme  de  nou- 
veau en  acétone. 

Action  du  chlore  et  de  PGl^  sur  la  butyrone.  Le  chlore  est  absorbé 
par  la  butyrone  et  fournit  un  liquide  d'une  odeur  irritante,  de  1 ,3 
de  densité,  se  décomposant  par  la  distillation  et  môme  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

La  réaction  de  PGl^  est  énergique  ;  l'auteur  n'a  pas  pu  obtenir 
de  dérivés  stables.  M.  Ghancel  avait  obtenu  un  liquide  bouillant 
à  116®,  le  chlorobutyrène  G'H^Gl;  M.  Priedel  avait  retiré  du  pro- 
duit de  la  réaction  un  liquide  GH^'Gl,  passant  de  135  à  150*,  et 
un  autre,  G^H^*Gi^  passant  de  160-180*. 


Mmr  la  traïuifovmatlOH  de  l'easeiice  de  térébenthine  em  cymène, 

par  M.  A.  OPPEIVHBllf  (1). 

Le  brome  à  froid  ne  réagit  que  lentement  sur  l'hydrate  d'essence 
de  térébenthine  (la  terpine);  à  50*  la  réaction  se  fait  très-vite,  et  le 
mélange,  pftteux  d'abord,  devient  liquide  sans  qu'il  se  dégage  une 
quantité  notable  d'acide  bromhydrique.  Le  produit  de  la  réaction 
est  formé  d'une  huile  lourde  sumagée  par  de  l'eau,  tenant  en  disso- 
lution une  faible  quantité  d'acide  bromhydriqpie.  La  réaction  a 
lieu  entre  1  molécule  de  terpine  et  2  atomes  de  brome;  un  excès 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellnhafl,  t.  ▼,  p.  94.  —  1872,  n*  3. 
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de  Vm  m  Al  l'fWtfB  10  retrouve  apr^s  la  réaction,  JX  aM  doM  cin- 
dant  qu'il  y  1^  simplement  substitution  du  brome  i  Veau  de  la 
terpine,  et  que  lo  corps  huileu»  formé  r^nfonn^  C**H*'Br*.  Dans 
nuo  e^érien^,  routeur  i^  obtenu  1  nvec  fcS  gr.  de  terpine,  79  gr. 
dQ  bromui^  et  19  gr.  d'oitu,  tandis  qu#  1»  théorie  oiige  74,7 
et  16,5. 

L'auteur  n'a  pas  pu  purifier  le  produit  brome  obtenu;  si  on  essaye 
de  le  distiller,  il  se  décompose  au  dégageant  de  Tacide  bromhydriqae. 
Mais  les  réactions  du  corps  G^^H^'Br'  montrent  que  c*est  bien  un 
]^ibromui«  de  IVeAfmce  de  térébenthine  ;  d'^illeurSi  routeur  Ta  ob- 
tenu iiusei  ou  faisant  agir  directement  le  br^uuç  pur  l'opsenoe  de 
térébenthine  pu  de  citron  fortement  refroidie, 

I^e  bibromure,  en  perdftut  les  éléments  de  Tacide  br^mbydriqae, 
se  transforme  9U  wminê.  Pour  effectuer  cette  trausformatiou,  Tatt- 
teur  fait  agir  Tltuiline  sur  lo  bibromure,  d'abord  ^  froid,  eusuite 
i  chaud,  et  distille  paiement  dani  uu  courant  de  vapeur  d'eau, 
Le  produit,  outratué  par  les  vapeurs  aqueuses,  passait  presque 
entièrement  entre  175^5  et  178%5  (corr.),  et  a  douué  K  raualjse 

des  chiffres  eorrespoudaut  k  la  formule  du  cymèue  ;  G^^S^^ 

L'afdde  sulfuriquQ  h  trauaforim  eu  uu  mAfi  eulfoçQiuugué  dout 
le  09I  de  t^aryum  î 

(C*«H*»S0»)*Ba+3H*0 

possède  la  même  composition  que  le  sel  dériyé  du  cymène,  Partant 
de  cette  transformation  dQ  T^sseuce  de  térébenthine  en  cym&nei 
l'auteur  ét^lit  pour  la  première  substance  la  formule  ; 

A 
HG      en» 
n 


»^> 


G 

09' 


qui  explique  paifidtament 
térébenthine  (1). 


(1)  M.  Barbisr  a  tnaiformé  dgalemant  la  terpino  poF  le  brama  an  eymène,  ai 
^n  uavaU  a  M  Publié  od  mômç  tpmp?  que  aalui  da  i'iv^teiqr  ^By^\i^  (ie  Iç^  5a- 

ciâtà  ehimiau^.  t.  zvn.  n.  Ifî). 


tiété  chimique 1 1.  xyu,  p.  16} 
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Sw  iM  liiittM  eMentléUcHi,  par  M.  P.  flt.  «I^ADMatOIVil  (1), 

Voici  d'abord  quelcpes  déterminations  physiques  se  rappoftaj&t 
i  daa  MfanseB  rares  ou  non  encore  étudiées  : 

Indices  de  réfraction. 

PenilU.  A  D  H 

BtwnM d« citron ,,..,    o,89i4      à      io«  1,4729        1,4797      i^soil? 

—  boisd'aloèB 0,8702        »        18  1,4«20  1,4679  • 

—  piment., ,     1,0374        ■        lO  '   1,S229  1,532&        >,5(KKIT 

—  YétiT«rt.  >.....  <..«.••     1)0070        >        i9Mi  ^S147  1,S218  ^ 

14a  table  suivante  résume  quelques  caractères  des  oarbnres  iso- 
mériques  des  diverses  essences  : 

Ponnnle ,,., , C»«H*«  C»H»*  C»•^>» 

Densité  de  yapenr . , ,  • . . ,              4,7  7,1  *> 

Caractère  dn  liquide « .... ,       Assez  mobile.  Tisqnenx.  tràs-Titqneoz. 

Densité  à  20« ,        0,846-^0,880  0,904—0,927  9,939 

IndioederéfracUoiiponrA^^O^.       1,457  —  1,467  1,488  —  1,497  1,5084 

Dispersion environ  0,027  environ  0,oiti  0,Q3i 

Sensibilité  (2) environ  48  environ  49  41 

Point  d'ébollition  , ,,.,         I60<»— 176*  249«— {{604  815« 

Action  de  Tacide  salfariqne Polymérisation.  dontenz.  nnlle. 

Solntion  dans  Talcool  aqnèoz . . .       Assez  soloble.  Trës-pen  solnble.  Insoluble. 

(C^W*  ..aBOl  I  a>»H14.8CKn  Fliennetrèt- 

et  )     et  composés  petite  quantité 

C**H*  .  fiCl.  I  moins  chlorés.  de  HCl. 

L'auteisr  a  étudié  aussi  plusieurs  essences  (nygénées.  L'mmce 
oxygénée  de  citronelle  ou  citronellol  a  pour  composition  G"H**0  ; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,83  (théorie  5,33),  Les  essences 
oxygénées  du  Melaleuca  cmcifolia^  du  Melaleuca  linarifolia  et  de 
VEucalyptits  ohosa  présentent  la  composition  du  cajeputol:  G*^H^^. 
L'essence  oxygénée  à^aneth  possède  une  odeur  analogue  à  celle  de 
l'essence  de  carvi;  comme  celle-ci,  elle  donne,  avec  le  suif  hydrate 
d'ammoniaque  alcoolique,  un  composé  cristallin  (G^^H^^O)^H'S; 
elle  est  donc  probablement  identi(jue  avec  le  carvol.  L'essence 
oxygénée  de  menthe  verte  possède  une  odeur  différente,  qu^elle 
conserve  lorsqu'on  la  régénère  de  son  sulfhydrate  ;  il  semble  que 
ce  dernier  soit  un  peu  moins  soluble  que  le  précédent  dans  Vé- 
ther.  Formula  ;  G^^H^^O.  Densité  de  vapeur  :  5,98^5,04  (théo« 
rie  :  5,29).  L'essence  de  muscade  hq  doxme  pas  dç  sulfhydrate 
cristallin;  elle  a  été  purifiée  par  distillation,  mais  elle  parait  s'al- 
térer dans  l'opération.  L'analyse  du  produit  passant  vers  220®  donne 

(1)  Journal  of  ihe  Chemieal  Society  [2],  t.  x,  p.  1.  —  1872. 

(2)  Diminution  de  l'indice  de  réfraction  pour  une  augmentation  de  température 
de  W. 
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un  peu  plus  de  charbon  et  d'oxygène  que  n'en  exige  la  formule 
G**H^*0.  n  reste  sans  doute  un  peu  d'hydrocarbure.  Densité  de 
vapeur:  5,71. 
Voici  les  propriétés  physiques  de  plusieurs  essences  oxygénées  : 

Densité       Point         ^^ît^.    n™«i««    ^"SS?" 

ciironeuoi    J  c^in^ o,87S  300  1,4594  0,OT«2  —  l|i 

AiMiothol 0,9267  217  1,4&4I  0,0243  +1S4 

G^eputol 0,0160  174  1,45S2  0,0213  — 2(?) 

—  M.crudfolia 0,8960  173  1,4560  0,0230  +30 

—  M.  linaHfolia, 0,1085  1 73  1,4651  0,0263  + 1 1 

—  Buc.oiêOta 0,0075  171--176  1,4563  0,0227  +10 

Carrol 0,9530  22?»  1,4886  0,0345  +*** 

—  Aneth 0,9S62  •  l,489l  0,0333  +108 

—  MenthoTorte 0,0515         225  1,4839  0,0326  —  i03 

—  _        0,9394  225  1,4791  0,0311  — il4 

—  MOBCade 0,9466  224  1,4848  0,0312  +31 

XlMDOO  ozyg.  do  roM. 0,881  .         316  1,4647  0,0283  • 

—  génniam  Indien    0,884            »  1,4692  0,0205           —3 

—  JlAerojwrma..  K  ^  j,^^  ^^^^          ^^^ 

—  flMMcanifii ] 

—  boitd*Aloèi....     0,8640  900  1,4601  0,0280 

Sur  Vîmœrmmmim  «i  l'isoeyanvraie  de  bensyle» 

par  M.  Bd.  I^BTTS  (1), 

fco 
G«H*  es*  ^®  chlorure  de 

benzyle  réagit  énergiquement  sur  le  cyanate  d'argent  :  il  se  dégage 
des  vapeurs  très-irritantes.  A  la  distillation,  il  passe  d'abord  une 
huile  incolore,  puis  un  liqpide  jaunâtre  qui  se  concrète  en  une 
masse  cristalline  dure.  Le  liquide  incolore  est  de  l'isocyanate  de 
benzyle  contenant  encore  du  chlorure  de  benzyle  quHl  n'a  pas  été 
possible  de  séparer;  la  nature  du  produit,  qui  distille  de  175  à 
SOO^,  est  mise  hors  de  doute  par  ses  transformations.  Traité  par 
l'ammoniaque  alcoolique,  il  s'échauffe,  et  Ton  obtient  par  le  refroi- 
dissement une  bouillie  cristalline  qui,  après  ébullition  avec  de 
l'eau  pour  détruire  le  cyanate  non  attaqué,  fournit  par  recristallisa- 

tion  de  belles  aiguilles  blanches  de  monobenzylurie  :  Az*  J  p_7  trt 

fusible  à  144*  (à  147*,  d'après  M.  Gannizzaro),  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool.  Cette  urée  a  fourni  un  chloroplatinate. 

(GO 
(n7m\tat'  ^^  formation  des  urées  secondaires 

(1)  Deuitehe  ehimùchê  G^seUtehaft^i»  y,  p* 90.  —  1872,  u*  a. 
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par  Taction  de  Peau  est  une  réaction  caractériatiqae  des  isocya- 
nates.  Si  Ton  chauffe  l'isocyanate  de  benzyle  à  100*  avec  de  Teau, 
il  se  produit  de  l'acide  carbonique  et  un  liquide  qui  ne  tarde  pas  à 
cristalliser.  Ces  cristaux  sont  la  dibenzylurée  que  M.  Gannizzaro  a 
obtenue  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  monobenzylurée.  La  diben-- 
zylurée  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Falcool,  d'où  elle 
cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  167^  Son  chloroplatinate 
est  très-peu  soluble. 

Phénylbenzyluréê.  L'isocyanate  de  benzyle  s'échauffe  au  contact 
de  Taniline  et  donne  après  refroidissement  une  masse  cristalline 
brune,  donnant  par  cristallisation  dans  l'alcool  des  aiguilles  blan- 
ches insolubles  dans  Teau,  fusibles  à  168*.  et  qui  constituent  la 

phénylbenzyluréê  : 

CO 

H*. 


Chauffée,  cette  urée  se  dédouble  en  donnant  de  l'isocyanate  de 
benzyle. 

Isocyanurate  de  benzyle  Àz'j  /rnxryxt*  ^'^^^  ^^  produit  principal  de 

l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  cyanate  d'argent.  Il  se  ren- 
contre dans  les  produits  supérieurs  et  cristalUse  par  le  refroidisse- 
ment en  aiguilles  soyeuses  lorsqu'on  reprend  le  produit  brut  par 
de  l'alcool  bouillant.  H  fond  à  157*  et  bout  au  delà  de  320*  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans 
l'alcool,  surtout  à  l'ébuUition.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne 
de  la  benzylamine  (réaction  caractéristique  des  isocyanurates)  : 

Le  cyanurate  de  benzyle,  que  M.  Gannizzaro  a  obtenu  par  Tac* 
tion  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool  benzylique,  présente  les 
caractères  de  l'isocyanurate  qui  vient  d'être  décrit,  et  lui  est  pro- 
bablement identique  ;  néanmoins,  il  reste  à  étudier  ses  métamor- 
phoses. 

Sur  l'aelde  clniiAiiilqne,  par  MM.  BBIIiMPEIIV 

et  KUniiBERC»  (1). 

Purification  de  Vacide  cinnamique.  L'acide  du  styrax,  qui  contient 

(l)  Zeitsehrift  fût  Chimie,  t.  vu,  p.  487.  —  1871,  n»  16. 
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une  résine  et  eonimt  de  Tebide  beiuôique,  edt  èU&yé  dàili»  flè  Teflii, 
additionné  de  Carbonate  d'&mmoniAque  Holidé  et  abandonné  an 
repos,  en  ayant  soin  d^agiter  de  temps  à  àtltre  ;  la  majeure  partie 
de  la  résine  reste  insoluble,  retenant  encore  tin  peu  d'aoide  cinna- 
mique.  L*aoide  oinnamique  reprécipité  par  l'acide  chlorhydricpie  de 
sa  solution  ammoniacale,  est  ensuite  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée :  Taeide  benzolcpie  distille  à  2^0^  et  Tscide  tinnamique 
à  290*. 

AiMé  nUrohydfoeinnamiquB.  D'après  MM.  Glacer  et  Bnchanan, 
cet  acide  fond  à  153*  et  Ses  sels  cristallisent  difficilement.  Ces  chi- 
mistes ont  opéré  sur  un  mélange  de  deut  acides  isomériques  qu'on 
peut  séparer  par  cristallisation  dans  Teau.  Le  moins  soluble  cris^ 
tallise  en  petites  aiguilles  aplaties  et  brillantes,  fusibles  à  163-164*; 
il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  presque  insoluble  à  froid  ; 
il  se  dépose  en  fines  aiguilles  de  sa  solution  alcoolique  bouillante. 
C'est  Vaàde  paraniitrohydrocinnamique  : 

Son  sel  barytiqtH  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  : 

[C»H*(AzOSO«]«Ba +2H«0, 

très-peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  calcium  de  même. 
L'éther  C*H"^(AzO*)0*.G*H'*  est  en  petits  cristaux  aplatis  et  inco- 
lores, fusibles  à  83^34%  facilement  solubles  dans  Talcool,  surtout 
à  chaud. 

L^acide  chromique  transforme  cet  acide  en  aeide  paror-nUrobm* 
zoîque. 

Acide  nitrO'-cinnamique.  Il  existe  de  même  deux  acides  nitrocin- 
namiques  isomériques.  On  traite  l'acide  cinnamique  par  de  l'acide 
nitrique  fumant,  en  ayant  soîn  de  bien  refroidir.  L'acide  paranitro- 
cinnamique  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool.  La  seconde  modifica- 
tion, qne  d'autres  observateurs  avaient  prise  pour  un  produit  d'oxyda- 
tion^  est  au  contraire  très-soluble  dans  Ce  liquide^ 

L'aolde  paranitrocinnamiquô  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  al^* 
guilles  fusii)les  à  265 **,  peu  solubles  dans  l'éther  bouillant,  inso^ 
lubies  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  pétrole  bouillants.  Le  sel 
bary tique  a  la  composition  que  lui  a  trouvée  autrefois  M.  E.  Kopp. 
Aiguilles  microscopiques  jaunâtres,  peu  solubles  : 

((?H«(ÀiO«)0*/Ba+3H*0, 

perdant  1/2H'0  à  100^  et  le  reste  à  l50^ 


Le  sétcàkiqm  Mt  en  oouitesaiguiUai  aplaiMSfim&naa&t  2HK). 

Véih&r  C?H«(AzO«)0«.C*H»  cristallise  dans  Talcool  en  fines  ai- 
guilles jaunâtres,  fusibles  à  138^5  (136^  d'après  Mitsckerlich)) 
presque  insolubles  dans  Téther  froid. 

L^acide  chromique  transforme  cet  acide  en  acide  paranitroher^ 
zcUque. 

Adde  ^itrophénylchlorotactique  (C<H'»(AzO*)CilO*.  D  s'obtient, 
d'après  M.  Glaser,  par  l'action  de  Tacide  hypochloreux  sur  Tacide 
p-nitrocinnamioue.  On  dissout  âS  gi^.  de  ce  dernier  avec  â5  gr«  de 
cristaux  de  soude,  dans  660^^  d^eau^  puis  on  y  fait  passer  un  cou* 
rant  de  chlore,  après  avoir  refroidi  à  -4-^^-  Après  24  beures,  on 
ajoute  50  gr.  d'acide  cblorbydrique,  on  filtre  et  on  évapore.  Les 
cristaux  qui  se  séparent  fondent  à  166°.  Cet  acide  dst  moins  soluble 
et  plus  stable  que  Tacide  chloropbénylelactîque. 

Sur  le*  aeldeft  0iilfocoiija|rv^  4c  li^  hemmaplUmoMA, 

par  M.  w.  svjjsraii  (1). 

Là  beùkophénone  se  disAout  à  froid  ftims  altéi^ation  dftiifl  Taeldé 
snlfurique  ;  mais  lorsqu'on  chauffe,  ou  bieû  qu'otl  tfâitë  là  ben^O^ 
phénone  par  l'acide  sulfurique  fumant,  il  y  a  formation  d'un  acide 
sulfoconjugué.  La  solution  étendue  d'eau  et  saturée  avec  du  carbo- 
nate de  baryum,  dépose  après  forte  concentration  une  masse  cris« 
talline  qui,  «épaifée  de  Te&û  tn^e  et  l'ecfistÂlliâéefSô  pféôënté  âous 
la  forme  dô  beatit  cristaut  acicuklred  pdu  solublesdatis  l'eau,  ttyant 
pour  formule 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  de  l'acide  bemophinone- 
disulfureux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  n'ont  pas  encore  été 
obtenus  bien  cristallisés.  Les  eaux  mères  du  premier  sel  barytique 
contiennent  eticore  un  ou  plusieurs  sels  plus  solublos,  qui  parais- 
sent posséder  la  même  composition  que  le  premier. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  benzophénonedisuifureux,  fondu 
avec  la  potasse,  fournit  plusieurs  produits,  parmi  lesquels  l'auteur 
a  isolé  l'acide  parotybenzoïque  {  il  pandt  ê&  OUtPê  Bê  former  du 
phénol  et  un  acide  dioxybenzoîque: 

CO I  SS«:  S0»I+8K0H»G«H*  j  gH^jj^Hl  GW.OH +a«80». 
(1)  ZeiUehfift  fÛr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  btô. 
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Beckerche  ée  la  plpérlBe,  par  M.  HACBB  (1). 

On  épuise  par  de  Valcool  le  produit  traité  par  de  l'hydrate  de 
plomb  ;  on  évapore  Talcool  et  on  humecte  le  résidu  de  quelcpies 
gouttes  d'acide  azotique,  on  chauffe  et  on  répète  ce  traitement  jus- 
qu'à ce  que  le  résidu  se  soit  transformé  en  gouttelettes  colorées 
nageant  dans  le  liquide.  Après  le  refroidissement,  on  ajoute  de  la 
potasse  et  l'on  fait  bouillir  en  faisant  barboter  dans  de  l'eau  les 
vapeurs  qui  se  dégagent  et  qui  sont  vivement  absorbées.  L'eau 
devient  ainsi  alcaline  ;  son  odeur  est  ammoniacale  et  poivrée  ;  elle 
laisse  déposer  par  le  repos  de  petites  aiguilles  incolores.  Cette  eau 
donne,  avec  l'iodure  de  potassium,  un  précipité  brun;  avec  l'acide 
phosphomolybdiqpie,  un  précipité  jaune  soluble  dans  l'ammoniaque. 
L'iodure  double  de  cadmium  y  produit  un  précipité  gélatineux  ; 
l'iodomercurate  de  potassium,  un  précipité  blanc  soluble  dans  les 
acides  étendus  ;  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  blanc  ;  le  tan> 
nin,  un  précipité  blanchâtre  soluble  dans  les  acides.  Les  chlorures 
de  platine  et  d'or,  le  sulfocyanate  de  potassium  n'y  produisent 
rien.  L'acide  picrique  y  donne,  après  addition  d'acide  sulfurique 
étendu,  un  précipité  jaune. 


Swr  un  nouveau  ^lucoside  eoloré,  par  MM.  M.  liVUH^IC} 

et  M.  MUIiliER  (2). 

Les  auteurs  ont  retiré  du  Melùmpyrwm  arvenst  un  glucoside  ayant 
beaucoup  d'analogie  avec  la  rhinarUine.  Les  graines  broyées  sont 
épuisées  par  de  Talcool  fort,  la  solution  alcoolique  évaporée  à  con- 
sistance sirupeuse  ;  le  résidu  est  ensuite  repris  par  l'eau  pour  sé- 
parer la  matière  grasse  et  évaporé  de  nouveau,  puis  traité  par 
15  fois  son  poids  d'eau  mélangée  de  volumes  égaux  d'alcool  et  d'éther. 
La  solution  brune  qu'on  obtient  ainsi,  privée  de  l'éther  et  d'une 
partie  de  Talcool  par  la  distillation,  abandonne,  lorsqu'on  l'expose 
sur  l'acide  sulfurique,  une  masse  mamelonnée  formée  de  petites 
aiguilles  d'un  rouge- brun  qui,  par  dissolution  dans  l'alcool  absolu  et 
par  recristallisation,  s'obtiennent  tout  à  fait  incolores. 

Sur  la  nataloVne,  par  M.  F.  A.  FIiUCKI«EB  (3). 
L'auteur  a  retiré  de  l'aloès  du  Natal,  par  l'alcool,  un  principe 

(1)  Chemischêi  CentralbîaU,  t.  m,  p.  96.  ~  1872,  n*  6. 
.  (2)  Archiv  fur  Pharmaeiey  t.  cxciz,  p.  6. 
(3)  Archiv  fur  Pharmacie,  t.  cxcix,  p.  U. 
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cristallisé  qui  se  distiogue  de  ralolne  en  ce  qu^il  ne  perd  pas 
d*eau  par  son  exposition  sur  Facide  sulfurique;  il  ne  commence 
à  perdre  de  poids  que  vers  160%  en  s'altérant.- Chauffé  plus  fort,  il 
brunit  et  fond.  La  nataloine  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
concentré;  cette  solution  est  précipitée  par  Veau,  mais  sans  perdre 
sa  couleur  brune.  La  solution  sulfurique,  traversée  par  un  courant 
de  vapeurs  nitreuses  ou  additionnée  d'im  cristal  de  salpêtre,  prend 
une  belle  coloration  verte  qui  passe  rapidement  au  rouge ,  puis  au 
bleu.  Le  chlorate  de  potasse  y  produit  aussi  une  coloration  verte 
passagère.  Le  chrpmate  de  potasse  y  produit  la  même  coloration 
qu'avec  la  strychnine.  L'aloès  du  Natal,  qui  est  très-riche  en  nata- 
loine, produit  également  ces  colorations,  ce  qui  le  distingue  des 
aloès  du  Gap,  des  Barbades,  de  Zanzibar. 

Lanataloîne,  chauffée  vers  70*,  avec  de  Tacide  nitrique  de  1,30 
de  densité,  donne  une  solution  rouge  devenant  peu  à  peu  jaune. 
L* auteur  n*a  trouvé  dans  cette  solution  que  de  l'acide  oxalique  et 
point  d'acide  picrique.  Ce  dernier,  d'après  M.  Stenhouse,  se  produit 
par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  Taloès. 

La  nataloine  renferme  G'^H'^O^^  c'est  la  composition  de  Valàîne 
hydratée. 

U aloès  de  Zanzibar  fournit  un  principe  cristallin  qui  parait  dif- 
férent de  la  nataloine  et  de  l'alolne,  retirée  par  Smith  de  Taloès 
des  Barbades. 
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Baiploi  en  •llleaie  de  solide  dmns  la  fitbrieatloit   d«  savon  » 

par  M.  «aldo  «CHMmSRB  (1). 

L'emploi  du  silicate  de  soude ,  introduit  autrefois  dans  la  fabri- 
cation des  savons  de  suif  et  dliuile  d'olive,  a  été  de  nouveau 
abandonné,  i^on  incorporation  étant  difficile  dans  ces  savons,  à  cause 
de  leur  dureté  et  parce  qu*il  occasionne  facilement  le  dessalage. 
Mais  il  donne  de  bons  résultats  pour  les  savons  aux  huiles  de 
palme  et  de  coco,  dont  il  augmente  Talcalinité  ainsi  que  la  dureté, 
et  dont  il  facilite  la  conservation.  Cet  emploi  est  à  recommander 

(1)  JHnigler^t  ^Uftêckniichet  Jowmal,  t.  ccm,  p.  129.  —  Février  1872. 


pour  les  savonB  dé  toilette.  Deui  échantUlbUS  de  SaVon  dd  toilette 
de  ^enne  ont  donné  à  Tanalyse  : 

SATon  ronge  marbré.     SaTon  roage  ptrfoiQ^ 
Soude 12  12,5 

Bilice 10  6,»' 

Eau 80  33,0 

Acides  gras  • kB  M,0 

On  introduit  de  la  soude  à  38^  B.  dans  de  Thuile  de  palme  fondue 
(4l  à  44")  jusqu'à  homogénéité  parfaite,  puis  la  lessive  de  flilicatê 
marquant  36*  B.;  on  y  ajoute  la  couleur  (couleur  d'aniline  diBsouté 
dans  la  glycérine)  avant  le  moulage. 

L'opération  peut  se  faire  en  petit  avec  180  grftmmes  d'huile  de 
palme,  100  grammes  de  lessive  de  soude  et  140  grammes  de  lessive 
de  silicate. 

L^auteur  a  fait  une  série  d'essais  pour  arriver  à  obtenir  un  silidafe 
aussi  riche  que  possible  en  silice,  sans  diminuer  sa  solubilité.  "En  lé 
préparant  directement  par  le  sulfate  de  soude  (380  p.  sable,  120  p. 
sulfate  de  soude  calciné,  20  p.  coke),  on  obtient  un  silicate  renfer- 
mant du  sulfure  de  sodium  ;  il  vaut  mieux  le  préparer  par  le  carbo- 
nate de  soude,  aussi  riche  que  possible,  et  le  sable.  Dans  le  premier 
cas,  le  rapport  de  la  soude  à  la  silice,  dans  le  silicate,  est  1 13,2  (ce 
silicate  est  plus  difficilement  soluble)  ;  dans  le  second  cas,  il  varie 
de  1:2,6  à  1:2,9. 

En  reprenant  par  la  soude  étendue  le  résidu  insoluble  de  ces  sili- 
cates ,  concentrant  à  40®  et  laissant  refroidir,  lauteur  a  obtenu  un 
silicate  cristallisé  en  lamelles,  NaO.SiO'-|-SHO,  dont  la  solution 
saturée  à  froid  marque  27®  B. 

lAvage  «e  1a  Uiliie  ml  stlkMMe  âe  mmé^  (1)» 

On  lave  pendant  dix  à  quinze  minutes  la  laine  brute  dans  im 
bain  chauffé  à  56-62^  renfermant  1  litre  et  demi  de  solution  de  silicate 
neutre  par  100  litres  d'eau;  de  là  on  la  pasâe  dans  un  Second  bain, 
chauffé  à  45-50*  et  renfermant  seulement  1  litre  de  ôilicate ,  d&ns 
lequel  Oh  l'agite  pendant  dix  minutes  ;  on  laisse  refroidir  et  dn  lave 
au  ruisseau. 

Pour  les  laines  ordinaires,  on  ajoute  100  grammes  de  doude  calci- 
née par  litre  de  silicate. 

(1)  Reimanns  Faerhenteitung^  W^,  nr  3. 


GHlMIl!  ÂPPLtOÛBfl»  SSl 

rore^    mordoré^i   AeAjoll>    Umtté^    alèsaiiy    H^aatiurlney  éea- 
revll,  ete*  (1). 

On  prépare  faeilement  ces  ditersM  âuaticeâ  eu  mélangeant  le 
marron  d'aniline  et  la  fuchsine.  H  suffit,  pour  ôbteûir  le  résultat 
désiré,  de  faire  varier  les  proportions  de  marron  ou  de  fuchsine. 
Les  quantités  de  matières  à  employer  pour  une  ttUâtlce  moyenne, 
soit  la  garanc6  ou  Tacajou,  sont  : 

Poxa  10  kilog.  de  fils  oa  tfisas. 

Fttohaine i  • . .    60  gr. 

Marron  d'aniline . .  « 30   -* 

6i  Von  Teut  une  nuance  mordorée^  il  faudra  attgmetiter  la  quantité 
de  marroui 

'Les  procédés  de  teinture  sont  les  inAmes  que  ceuï  employés 
pour  teindre  avec  la  fuchsine  ou  le  marron  séparément  !  le  bain  est 
légèrement  acidulé,  les  soies  sont  teintes  à  50^  ;  les  laines  exigent 
à  la  fin  de  l'opération  que  le  bain  soit  porté  à  l'ébullltion.  Bi  Ton 
veut  teindre  des  chaînes  coton  ou  des  tissus  de  coton,  il  faut  d^abord 
lea  engaller  au  sumac  et  teindre  sur  bain  satonneux  tiède  et  sans 
acide  ;  on  avive,  seulement  à  la  fin ,  dans  une  eau  contenant  I  gr. 
d'acide  sulforique  par  1500  gr.  d*eau. 

IVavvmitt  mmùm  de  Mfc»ehiBi«g»# 

On  délaye  1  kil.  de  savon  dans  25  litres  d'eau  chaude,  de  ma* 
nière  à  pouvoir  y  maintenir  la  main.  On  y  ajoute  ensuite  60  gr. 
d^essence  de  térébenthine  et  75  gr.  d'ammoniaque  liquide.  On 
brasse  le  mélange  et  l'on  y  trempe  ensuite  le  linge,  qu'on  laisse 
en  contact  pendant  deux  à  trois  heures,  en  ayant  soin  de  fermer  le 
baquet  aussi  hermétiquement  que  possible. 

Le  linge  est  ensuite  traité  comme  à  l'ordinaire. 

On  peut  se  servir  une  seconde  fois  de  la  lessive  en  y  ajoutant 
20  gr.  d'essence  de  térébenthine  et  25  gr.  d'ammoniaque. 

Ce  procédé  présente,  outre  ^économie  de  temps,  de  travail  et  de 
combustible,  l'avantage  de  ne  pas  abîmer  autant  le  linge  que 
remploi  du  sel  de  soude. 

(1)  Moniteur  de  la  teinture.  —  5  février  1872. 
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Mur  «a  «•iiTeMi  aipAe  de  décoBipiMlttoa  de  la  re— illMe» 

par  M.  €.  I^BBBBMAimr  (1). 

L^auteur  a  fait  agir  Teauàune  température  élevée  sur  la  rosaniline^ 
danfl  Tespoir  dériver  à  Tacide  rosolique  par  remplacements^  suc- 
cessifs de  ÂzH  par  0  : 

[1]    C*»H"Ae»  .OH*  +  H*0-AeH»=C«<»H"Az*O.OH* 

[2]    C*»H" Az'O.OH*  +  H»0  —  AzH»  =  G««H" AeO*.OH« 

[3]    C*»H"AzO*.OH*  +  H*0  —  AzH»  =  C»«H«*0».OH*. 

(Acide  rosoliqoe  ?) 

A  220^  Teau  est  presque  sans  action  sur  la  rosaniline  et  sur  ses 
sels.  Mais  si  Ton  maintient  pendant  quelques  heures  la  température 
à  235*,  on  trouve  dans  les  tubes,  après  refroidissement,  une  solu- 
tion d^un  rouge  vineux,  à  réaction  alcaline,  un  peu  de  résine  et  des 
aiguilles  rouges  ;  il  n*y  a  aucune  pression,  et  Ton  remarque  Todeur 
du  phénol  et  de  Fammoniaque;  la  production  du  phénol  n'est  que 
le  résultat  d'une  action  secondaire.  La  solution  filtrée  laisse  déposer 
par  révaporation ,  en  dégageant  AzH*,  des  cristaux  incolores ,  qui 
rougissent  peu  à  peu,  se  dissolvent  dans  Feau  bouillante  et  dans 
Talcool  avec  une  coloration  rouge.  Ge  corps,  dont  le  dosage  d'azote 

s*ac<y>rde  avec 

C«»H''AeO*.OH*, 

est  un  acide  faible ,  soluble  dans  l'ammoniaque  avec  une  couleur 

rouge  cerise;  Tacide  chlorhydrique  le  reprécipite  de  cette  solution, 

mais  un  excès  le  redissout;  les  solutions  sont  décolorées  par  les 

agents  réducteurs. 

Le  résidu  des  tubes,  lavé  à  l'eau  et  repris  par  de  Feau  bouillante, 

cède  à  celle-ci  un  corps  qui  s'en  sépare  par  le  refroidissement  en 

cristaux  semblables  à  la  rosaniline,  ayant  la  quantité  d^azote  exigée 

par  la  formule 

CwH"Ae«O.OH*. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  alcalines;  il  est  précipité  par  les 
alcalis  et  forme  un  chloroplatinate  oléagineux.  Il  fond  à  176*. 

Si  la  température  a  atteint  245*,  les  phénomènes  sont  les  mêmes, 
mais  les  cristaux,  au  lieu  d'être  rouges,  sont  jaunes  ;  les  corps  pro- 
duits ont  la  même  composition,  sauf  quelques  dixièmes  pour  iOO 
d'hydrogène  en  plus  :  ce  sont  évidemment  les  leuco-dérivés  des 
corps  précédents. 

(1)  Deutsche  ehemieche  GeielUchaft^  t.  v^  p.  144.  —  1872,  n*4. 
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Pour  arriyer  à  un  produit  non  azoté,  il  faut  faire  agir  l'eau  sur  la 
fuchsine  à  270-S80*  ;  Fauteur  a  obtenu  ainsi  une  solution  ammonia- 
cale tenant  en  .dissolution  des  cristaux  aciculaires  jaunes,  renfermant 
encore  1  pour  100  d'azote. 

Si  l'on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  à  Teau,  on  dédouble 
le  sel  de  rosaniline  en  aniline  et  toluidine. 

Il  est  à  remarquer  que  la  rosaniline  fournit  du  phénol  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  ce  qui,  d'après  M.  Berthelot,  n'a  pas  lieu  avec  l'ani- 
line. L'auteur  pense  que  la  rosaniline  renferiue  le  groupe  AzH,  et 
non  Â2H'  ;  l'acide  rosolique  qui  en  dérive  ne  doit  pas  dans  ce  cas 
contenir  d'hydroxyle.  C'est  ce  qui  est  exprimé  par  les  formules  : 

CH*  -^  cm* — A«H  —  C«H*       GH»  —  C«H*  —  0  —  G«H* 

(iïï*— C«H«-AzH— ÀiH         ifl*  — C«H*-0  — 6. 
Rosaniline.  Acide  roeoUqne. 

L'acide  rosolique  se  dissont  bien  dans  les  alcalis,  mais  on  n  en 
a  pas  pu  obtenir  de  sels  définis,  et  ceux-ci  résultent  simple- 
ment d'une  addition  de  EHO ,  et  non  d'une  substitution  de  KO  à 
Fhydroxyle.  L'acide  rosolique  de  MM.  Eolbe  et  Schmitt  et  Taurine 
de  MM.  Dale  et  Schorlemmer  renferment  H'  de  moins. 


B«v«e  dc«  WwewBim  finnçais. 

92134.  —  Procédé  et  appareil  pour  produire  Foxone»  LoEwr, 
4  juillet  1871. 

L'inventeur  décrit  une  série  d'appareils  dans  lesquels  il  fait 
brûler  du  gaz  à  l'aide  d'un  brûleur  ou  bec  Bunsen  ;  la  hauteur  de 
la  flamme  doit  être  environ  de  1/5  de  la  hauteur  totale  de  la  flamme 
produite  lorsque  le  robinet  est  ouvert  complètement;  puis  il  fait 
arriver  un  courant  d'air  ou  d'oxygène  qu'il  dirige  à  travers  et  au 
tiers  environ  de  ladite  flamme.  L'ozone  ainsi  produit  est  mélangé 
d'un  peu  d'acétylène  et  de  gaz  nitreux. 

92135.  —  Procédé  de  fabrication  des  hydrates  de  soude  et  de  po^ 
tasse.  Martin,  5  juillet  1871. 

Le  procédé  décrit  dans  le  brevet  consiste  à  faire  réagir  la  chaux 
et  la  magnésie  hydratée  sur  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium, 
puis  à  décomposer  ensuite  le  mélange  par  la  chaleur;  le  chlorure  de 
magnésium  formé  se  décompose  en  magnésie  pouvant  servir  k  une 
nouvelle  opération  et  en  acide  chlorhydrique.  Dans  une  addition, 
l'inventeur  propose  Temploi  de  l'alumine  ou  de  la  silice  hydratée. 
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«gissmit  siple  cbloruve  de  sodium  en  présence  de  la  chaoi  et  de  It 
n^agnéeie  anhydre, 

OSSOO.  ^^  Cùukur  puoê'-grenat  ds  naphtylamine^  ohtmuê  m  im- 
pression et  en  tein^vre  sur  fils  et  tissus  de  coton  et  de  soU^  par  fae» 
Èian  combinée  des  addes  chlorique  et  chromique  sur  la  naphêylamine, 
liAMYas,  1"  juillet  1871. 

A  un  épaiBsiesant  convenable  on  ajoute  du  chlorate  de  potasse,  un 
sel  de  cuivre  ou  de  fer  et  de  Tacide  hydrofluosilicique,  on  imprimées 
mélange  et  on  l'expose  pendant  un  certain  temps  dans  les  chambres 
k  oxyder.  On  passe  alors  les  tissus  dans  une  solution  d'acide  chro- 
mique, produite  en  dissolvant  le  bichromate  de  potasse  dans  Teaa 
en  présence  d*un  acide  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  sulfurique, 
nitrique,  hydrofluosilicique,  B  ne  reste  plus  pour  développer  la 
nuance  qu^à  passer  les  tissus  dans  de  Tammoniaque,  puis  dans  une 
solution  d'eau  de  chlore. 

La  teinture  des  fils  se  fait  en  employant  les  mêmes  egents  et  en 
opérant  par  voie  humide  et  trempage, 

9S214.  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  du  superphosphate 
de  chaux.  Tanner,  13  juillet  1871. 

Le  procédé  employé  consiste  à  faire  réagir  sur  les  phosphates  de 
chaux,  et  suivant  la  quantité  de  chaux  qu'ils  renferment,  une  pro- 
portion d'acide  chlorhydrique,  sulfurique,  phosphorique ,  oxalique, 
calculée  de  ^lanière  à  les  transformer  en  superphosphate  de  chaux. 

92288.  —  Procédé  de  saturation  par  l'acide  sulfureux  gazeux^ 
pour  f  obtention  de  divers  produits  indue^iels  et  eommerciaux. 
Ghaudet,  10  août  1871. 

LWde  sulfureux  gaaeux  est  produit  parles  méthodes  ordinaires, 
et  il  est  dirigé  dans  oet  état  dans  les  résidus  des  fosses  d'aisance 
sur  place  ou  dans  les  fosses  d'évaporation,  les  eaux  de  lavage  des 
laines,  les  eaux  ammoniacales  provenant  de  la  distillation  de  la 
houille,  les  eaux  de  savon,  etc.,  de  manière  à  produire  avec  les 
bases  des  sulfites  et  à  réyivifier  les  matières  grasses» 

92312.  —  Procédé  de  caibstification  des  sulfates  de  potasH  et  de 
soude.  TessiA  du  Motay,  SÔ  juillet  1871. 

Dans  un  appareil  pouvant  supporter  une  pression  de  t  à 
80  atmosphàrqs  et  disposé  de  pianière  à  pouvoir  ètro  maintenu  à 
nne  tempéiaturo  de  0  à  r^iû\  soit  direotement  par  de  la  gl»oe, 
soit  par  remploi  d*un  mélange  réfrigérant,  ou  du  froid  produit  par 
un  appareil  Carré,  on  £ût  réagir  pendant  douxe  heures  un  mélange 
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de  sulfate  d9  8ou4â  ou  de  potasse  «  de  chaux  caustique  et  d^eau.  On 
obtient  en  alcalis  caustiques  7$  à  80  p.  100.  La  quantité  de  sulfate 
non  décomposée  est  séparée  des  alcalis,  soit  par  cristallisation,  soit 
par  double  décomposition  avec  la  baryte  caustique^ 

02313.  ^^  Procédé  de  fabrication  du  ehhre  et  d$ê  hypoMoritei. 
TBSBii  DuMoTAY,  86  juillet  1871. 

L'inventeur  propose,  pour  remédier  à  Tinconvénleiit  résultant  de 
la  quantité  de  gaz  inertes  produits  lors  de  la  décomposition  du 
chlorure  de  manganèse  par  un  courant  d^air  et  de  vapeurs  d'eau  : 
1^  de  faire  réagir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mélange  de 
ehaux  et  de  peroxyde  de  manganèse  chauffé  :  il  obtient  ainsi  une 
première  quantité  de  chlore  pur  ;  â*  de  diriger  sur  le  chlorure  de 
manganèse,  ou  le  mélange  de  chlorure  de  manganèse  et  de  chlorure 
de  calcium  chauffés  au  rouge,  un  courant  d'air  ou  d'oxygène,  et  do 
recevoir  les  produits  gazeux  qui  en  résultent  (oxygène  et  chlore) 
dans  des«.touries  contenant  en  solution  du  chlorure  de  manganèse 
mélangé  avec  un  lait  de  chaux  en  excès  :  il  se  forme  des  hydrates 
de  peroxyde  de  manganèse  et  des  hypoohlorites  de  ehaux,  —  En 
décomposant  ces  derniers  par  l'acide  chlorhydrique,  on  dégage  une 
nouvelle  quantité  de  chlore,  non  mélangée  de  gaz  inertes  et  qu'il 
est  très-facile  alors ,  comme  pour  la  première ,  de  faire  absorber 
dans  les  chambres  à  condensation.  Enfin  on  régénère  l'acide  chlor- 
hydrique combiné  avec  la  chaux  en  traitant  le  chlorure  de  calcium 
par  le  carbonate  de  magnésie,  et  en  décomposant  par  la  chaleur  le 
chlorure  de  magnésium  obtenu  ;  on  peut  du  reste  remplacer  direc- 
tement, lors  de  la  première  réaction,  la  chaux  par  la  magnésie,  et 
éviter  cette  dernière  opération. 

92322.  —  Procédé  pour  eicpraire  (amrr\oniaque.  Blanchard, 
Bang  et  Provost,  1"  août  1871. 

Les  liquides  eontenant  des  sels  ammoniacaux  sont  mélangés  avec 
de  la  chaux  caustique;  on  insuffle  alors  un  violent  courant  d'air 
très-divisé,  dans  toute  la  masse,  puis  on  fait  traverser  le  mélange 
d'air  et  d'ammoniaque  entraîné  à  travers  des  solutions  contenant 
de  l'acide  chlorhydrique,  sulfurique^phosphorique,  ou  du  phosphate 
de  magnésie.  (Le  courant  d'idr  peut  être  produit  par  pression  ou 
M  moyen  du  vide.) 

98845.  —  Procédé  de  transformation  des  sulfïires  de  potassiumf 
sodium  et  baryvm^  en  potasse^  soude  et  baryte.  Tessié  du  Motat, 
i8  juillet  1871. 
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L*inventeur  décrit  dans  son  brevet  deux  méthodes.  La  première 
consiste  à  faire  réagir  sur  le  sulfure  de  potassium  Toxyde  de  plomb, 
puis  à  décomposer  le  sulfure  de  plomb  produit  par  Tacide  chlor- 
hydrique.  Le  chlorure  de  plomb  obtenu,  traité  par  la  chaux  ou  la 
magnésie,  donne  de  nouveau  de  l'oxyde  de  plomb  et  des  chlorures 
de  calcium  ou  de  magnésium,  lesquels,  par  la  chaleur,  abandonnent 
Tacide  chlorhydrique.  L'hydrogène  sulfuré  est  brûlé  dans  des 
chambres  spéciales  et  peut  ainsi  être  utilisé. 

La  seconde  méthode  comprend  le  traitement  des  sulfures  de  po* 
tassium,  de  sodium  ou  de  baryum  par  les  fluosilicates  de  potasse, 
de  soude  ou  de  baryte  ;  la  solution  aqueuse  du  mélange  des  deux 
corps  est  maintenue  à  Tébullition;  il  se  dégage  de  Thydrogène 
sulfuré,  tandis  que  la  silice  se  dépose  àPétat  insoluble.  Les  fluorures 
alcalins  résultant  de  cette  réaction  sont  décomposés  par  la  chaux 
ou  le  carbonate  de  chaux,  et  transformés  en  soude  caustique  ou  eu 
carbonate  de  soude.  On  peut  encore  décomposer  les  fluorures  alca- 
lins par  le  carbonate  de  baryte  en  présence  d  un  courant  diacide 
carbonique;  il  se  produit  ainsi  des  carbonates  alcalins,  tandis  qu'il 
se  forme  du  fluorure  de  baryum  ;  enfin  ce  dernier,  décomposé  par 
la  chaux  caustique,  donne  de  la  baryte  caustique  et  du  fluorure 
de  calcium. 

Dans  une  addition  ^  Tinventeur  propose  de  remplacer  Foxydede 
plomb  par  l'oxyde  de  zinc,  le  sulfure  de  zinc  étant  plus  facilement 
décomposable  par  l'acide  chlorhydrique.  En  outre,  traité  par  un 
courant  d'air  ou  d^oxygène,  ou  de  vapeurs  nitreuses,  le  sulfure  de 
zinc  peut  être  encore  facilement  amené  à  l'état  de  sulfate  de  zinc. 
,Ge  dernier,  chauffé  avec  le  chlorure  de  sodium,  donne  naissance  à 
du  sulfate  de  soude  et  à  du  chlorure  de  zinc  qu'il  est  facile  de  trans- 
former en  oxydé  de  zinc  au  moyen  de  la  chaux  ou  de  la  magnésie. 

92346.  —  Procédé  conHnu  de  la  fabrication  de  Vammoniague. 
Tessié  duMotay,  28  juillet  1871. 

Les  azotures  de  titane  TLÀz,  Ti'Az*  sont  chauffés  dans  un 
courant  d^hydrogène  ;  il  se  forme  de  rammoniaque  et  un  azoture  de 
titane  correspondant  à  la  formule  TLÂ^z'.  Ge  dernier,  chauffé  en 
présence  d'un  gaz  inerte,  azote  ou  oxyde  de  carbone,  se  décompose 
en  TiAz+Ti*Az*.  H  suffit  donc,  d'après  l'inventeur,  pour  produire 
de  l'ammoniaque,  d'alterner  les  courants  d'hydrogène  et  d'azote  et 
d'élever  à  un  moment  donné  la  température. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Aetlas  éel^lodare  plambl««e  sur  «iiel««ea  acétates  aiétallI^wcBy 

par  M.  TOMMAM. 

L'iodure  plombique,  en  réagissant  sur  les  acétates  métalliques, 
donne  lieu  à  diverses  réactions,  qui  varient  suivant  la  nature  de 
l'acétate  que  Ton  a  employé*  Les  acétates  peuvent  6tre  divisés  à  cet 
égard  en  trois  groupes  : 

l*'  Groupe.  —  Acétates  qui  se  combinent  à  Viodure plombique.  — 
Dans  ce  groupe,  il  n'y  a  qu'un  seul  acétate  :  c'est  l'acétate  de  po- 
tassium. 

2*  Groupe.  —  Acétates  qui,  en  réagissant  sur  Viodure  plombique, 
donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  double  décomposition»  —  Diacé- 
tate  de  cuivre,  acétate  mercurique. 

3*  Groupe.  —  Acétates  qui  n'agissent  vis-à-vis  de  Viodure  plom^ 
bique  que  comme  de  simples  dissolvants.  —  Tels  sont  les  acétates  de 
sodium,  d'ammonium,  de  baryum,  de  fer,  etc.  * 

1**  Groupe.  —  Combinaison  de  Tiodure  plombique  avec  l'acétate 
de  potassium;  iodacétate  plombique  acéto-potassique  : 


ou 


[2(pb'((0«^W)C«H'Ojo]3(gjo). 


Pour  obtenir  ce  composé,  on  se  sert  du  procédé  suivant  :  on 
chauffe  à  feu  nu,  dans  une  capsule  en  porcelaine,  2  molécules 
d'acétate  de  potassium  préalablement  dissoutes  dans  IScentipiètres 
cubes  d'eau  distillée;  quand  cette  solution  commence  à  bouillir,  on 
y  ajoute,  par  petites  quantités  à  la  fois,  1  molécule  d'iodure  plom- 
bique ,  et  Ton  maintient  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  tout  l'iodure 
plombique  ait  été  entièrement  dissous,  et  que  le  contenu  de  la  cap- 
Ci)  0=16;  Csslî;  Pb=s207. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  soc.  CHIM.  22 
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wl%  d^onngi  qu'il  éUit  au  comm^nc^meat  d«  ropér«tkm»  Mit 

d'un  jaune  extrêmement  pâle.  Ce  changement  de  teinte  n'eet  pas 
difficile  à  saisir,  il  se  fait  pour  ainsi  dire  brusquement. 

Voici  la  réaction  qui  a  Heu  entre  Tiodure  plombique  et  Ticétate 
de  potassium  : 

3(T°)  0  +  2(lW)=2(IK)+  [2  ((0((?IPO))'  jp^.  CHK)^  oj^ 

Dès  que  la  capsule  commence  à  se  refroidir,  le  liquide  se  prend 
en  une  masse  amorphe  d'un  jaune  paille.  Pour  faire  cristalliser 
celle-ci,  il  suffit  de  la  chaufifer  pendant  quelques  minutes  avec 
douze  fois  son  poids  d*aIcool  absolu.  La  solution  alcoolique  est 
ensuite  décantée  dans  un  crislallisoir,  qui  doit  être  aussitôt  placé 
80U9  une  cloche  renfermant  de  la  chaux  vive.  Dans  ces  condi- 
tions, la  liqueur  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  une  assez  grande 
quantité  de  petites  lamelles  cristallines  d'un  blanc  nacré  tris-bril- 
lant. On  recueille  celles-ci  sur  un  filtre,  qui  a  été  préalablement 
sécbé  et  lavé  à  Talcool  absolu,  on  les  laisse  s'égoutter  sous  une 
cloche  renfermant  de  la  chaux  vive,  et  Ton  achève  enfin  leur  des- 
siccation dans  le  vide. 

L'iodacétate  plombique  acéto-potassique,  cristallisé  et  pur,  pré- 
sente les  propriétés  suivantes  : 

Exposé  au  contact  de  Tair  humide,  il  jaunit  en  se  décomposant 
partiellement,  en  mettant  une  certaine  quantité  d'iodure  plombique 
en  liberté. 

Chauffé  dans  un  tube  à  essai  au  bain  de  paraffine,  à  140*,  il 
n*éprouve  aucune  altération  ;  à  partir  de  180*,  il  acquiert  une  légère 
teinte  jaune  et  s'attache  aux  parois  du  tube. 

L'eau,  à  la  température  ordinaire,  le  décompose  immédiate- 
ment en  acétate  de  potassium ,  iodure  plombique  et  acétate  plom- 
bique. 

Les  alcools  méthylique,  éthylique  et  amylique,  Tacide  formique  et 
acétique  le  décomposent  également. 

L'alcool  absolu  et  lacélate  d'éthyle  anhydre  le  dissolvent  à  chaud 
en  grande  quantité.  Ces  solutions  se  prennent  en  masses  cristal* 
Unes  par  le  refroidissement.  L'acide  sulfurique  concentré  le  décom- 
pose en  acide  acétique,  vapeurs  d'iode,  et  en  sulfates  de  plomb  et 
de  potassium. 

L'analyse  de  ce  composé  a  donné  des  résultats  conduisant  à  la 
formule  brute  : 
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Cette  fbmmie  peut  être  traduite  par  ]a  auiTa&te»  qui  ne  serait 
autre  chose  qu*une  combinaison  de  S  moléeulee  d'aèétO-IodhydriUè 
plombioue: 

^'0(CYO)'jp^,J 
ATec  1  molécule  d*acétate  de  potassium  : 

[.(iopf'»>''-)'fr)o].»(Si''). 

ce  serait  de  lacéto-iodhydrine  plombique  acéto-potassique,  ou  bien 
de  riodacétate  plombique  acéto-potassique. 

2*  Groupe.  —  Acétates  qui  font  la  double  décomposition  atee 
l'iodure  plombique. 

Acétate  de  cuivre,  —  25  centimètres  cubes  de  solution  renfermant 
18S'  de  ce  sel  pour  lOOs*'  d'eau  dissolvent  à  Tébullition  3  grammes 
d'iodure  plombique.  On  constate,  pendant  la  dissolution  de  l'io- 
dure, un  dégagement  de  vapeurs  diode,  en  môme  temps  que  la 
solution  d*acélate,  de  bleue  qu'elle  élait,  se  trouble  et  acquiert 
une  teinte  verte.  Cette  liqueur  filtrée  abandonne  sur  le  filtre  une 
poudre  brune;  celle-ci  est  composée  par  une  certaine  quantité 
d'iodure  plombique,  mélangé  à  du  protoxyde  de  cuivre  et  k  des 
traces  d'iode.  Quant  à  la  liqueur  filtrée,  elle  est  constituée  essen- 
tiellement par  du  diacétate  plombique.  Il  suffit,  en  effet,  d'agiter  oe 
liquide  avec  du  sulfure  do  carboce ,  pour  que  celui-ci  se  colore  en 
violet-améthyste,  tandis  que  la  liqueur  qui  surnage  redevient  bleue. 
Une  goutte  d'acide  sulfurique  ajoutée  à  la  liqueur  verte  y  déter- 
mine un  léger  trouble  du  à  la  formation  de  quantités  minimes  de 
sulfate  de  plomb. 

Acétate  nurcurique.  —  Si  l'on  ajoute  7  grammes  d'iodure  plom- 
bique à  une  solution  bouillante  d*acétate  mercurique  renfermant  : 

Acétate  mercurique....      5  grammes 

Eau  distillée 20  centimètres  cubes 

on  remarque  à  l'instant  même  la  formation  d'un  précipité  rouge 
d'iodure  mercurique. 

La  réaction  se  passe  de  la  manière  suivante  : 

n  est  assez  curieux  de  voir  un  eemposA  à  peu  près  insoluble. 


m:ii'I(iii 
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comme  Tiodiire  plombiqae,  donner  naissance  à  de  riodore  meien- 
rique,  qai  est  lui-même  fort  peu  soluble. 

3*  Groupe.  —  Acétates  qui  dissolvent  simplement  Tiodore  plom- 
bicpie. 

Acétate  de  sodium.  —  LHodure  plombique  se  dissout  ayec  beau- 
coup  de  facilité  dans  une  solution  d*  acétate  de  sodium  ;  1  gramme 
d^iodure  se  dissout  aisément  dans  50  centimètres  cubes  de  solution 
saturée  et  froide  d*acétate  de  sodium,  ou  bien  dans  25  centimètres 
cubes  de  cette  même  solution  bouillante. 

Quelques  gouttes  d'acide  acétique  ajoutées  à  une  solution  d'acé- 
tate de  sodium  augmentent  de  beaucoup  son  pouvoir  dissolvant  par 
rapport  à  Fiodure  plombique.  G*est  ainsi  que  50  centimètres  cubes 
de  solution  d'acétate,  acidifiée  par  ^  de  centimètre  cube  d'acide  acé- 
tique  cristallisable,  peuvent  dissoudre  jusqu*à  6  grammes  d*iodure. 
Une  plus  grande  quantité  d'acide  acétique  n'augmenterait  pas  la 
solubilité  de  Tiodure  plombique. 

Dans  une  note  adressée,  il  y  a  quelque  temps ,  à  la  Société  royale 
de  Pharmacie  de  Bruxelles,  j'ai  indiqué  plusieurs  applications  que 
Ton  pourrait  faire  en  pharmacie  et  en  médecine,  de  la  grande 
solubilité  de  Fiodure  plombique  dans  une  solution  d'acétate  de 
sodium. 

L'action  que  l'iodure  plombique  exerce  sur  les  autres  acétates 
n'ayant  que  fort  peu  d'importance^  je  me  bornerai  seulement  à  indi- 
quer les  quantités  d'iodure  qui  peuvent  se  dissoudre  à  chaud  dans 
1 0  centimètres  cubes  de  solution  concentrée  de  quelques  acétates 
les  plus  importants  : 


Acétate  de  lithium 1,8 

—  ammonium 16,0 

—  calcium 2,3 

—  baryum 2,0 

—  magnésium 1,0 

—  zinc traces. 

—  aluminium traces. 

—  fer 1,0 

—  cobalt 0,5 

—  chrome 2,0 

—  uranium traces. 

Ces  expériences  ont  été  commencées  au  laboratoire  de  chimie  du 
musée  de  l'Industrie  de  Bruxelles,  et  achevées  au  laboratoire  de 
M.  Schûtzenberger  à  la  Sorbonne. 


•i 
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ANALTSB  DES  lilOIRESDE  CHIIIB  PURE  ET  APPLIQDÉE 

PUBUËS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

•«r  les  pliénomèses  de  l'afftnité  d'après  des  eamstanles 
tkermaeliimUiiei,  par  M.  ^.  THOIUEM  (1). 

Les  recherches  de  l'auteur  sur  l'affînité  de  Tazote  pour  Thydro- 
gène  l'ont  amené  à  revenir  sur  un  fait  qu'il  a  signalé,  il  y  a  longtemps, 
«avoir  que  ces  affinités  s'exercent  suivant  les  multiples  d'une  même 
constante.  Une  pareille  loi,  si  elle  se  vérifie,  est  d'une  grande  impor- 
tance au  point  de  vue  de  l'étude  de  Taffinité.  Les  exemples  suivants, 
tirés  des  expériences  les  plus  concordantes,  viennent  à  Tappui  de 
cette  loi. 

Formation  des  oxydes  du  soufre.  —  La  réaction  du  chlore  sur  Ta- 
cide  sulfureux  aqueux  dégage  73906*^^;  l'absorption  de  chaque  mo- 
lécule de  SO*  par  l'eau  en  dégage  7698.  Si  à  ces  nombres  on  ajoute 
ceux  que  l'auteur  a  trouvés  pour  l'affinité  de  Thydrogène  pour  le 
chlore  et  pour  l'oxygène,  on  a  (0=16)  : 

(SO«Aq,  Cl«)  =  73906<= 
(SO%Aq)       =    7698 
(H,Cl,Aq)  =39315 
(H*,  0)  =  68376. 

On  déduit  de  ces  valeurs,  pour  la  réaction  SO',0,Aq,  le  nombre 
71350,  en  remplaçant  dans  les  équations  suivantes  chaque  expres- 
sion par  sa  valeur  numérique  en  calories  : 

(SO*,  Aq)  +  (SO«Aq,  Cl«)  =  (S0%  CI*,  Aq) 
et 

(S0«,  CI«,  Aq)  =  SO»,  0,  Aq  -H2(C1,  H,  Aq)  —  (H%  0). 

D'un  autre  côté,  la  dissolution  de  Facide  sulforique  dans  Teau 
dégage  (S0*HSAq)=17848«'. 

(1)  DnUsehe  ^miinhê  Geêdltchaft^  t.  v,  p.  170.  *-  1872,  n*  & 
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Ce  nombre  est  le  quart  de  71350,  qui  exprime  la  chaleur  dégagea 
par  la  formation  de  Tacide  sulfurique  ;  on  a  donc  : 

(SO»,  0,  Aq)  =  71350  =  4.17837». 

La  formation  de  Tacide  sulfurique  dégage,  d^apris  les  expériences 
de  MM.  Favre  et  Silbermann  (mais  non  avec  le  calorimètre  à  mer- 
cure), 71072  calories.  On  a  donc  la  série  : 

{S,0*)  =71072=4.17763  (Favre  et  Silbermann). 

(SO*,  0,Aq)=   71350  =  4.17^37  (Thomsen). 

(SO*fl»,  Aq)  =    17848=  1 .17848  (Thomsen). 

SOSO,H*0=  53502  =  3.17834  (Tiiomsen>.' 
S,  0*,  H«0=  124574=  7.17796 
S,0*,  Aq    =142422  =  8.17803. 

Ainsi,  les  valeurs  des  affinités  dans  les  phénomènes  ci-dessus  sont 
les  multiples  d'une  constante  commune^  et  celte  constante  est  environ 
17810"^. 

Oxydes  DE  l'azote. — De  Toxyde  d'azote  et  del'oxygène  secs  farent 
dirigés  dans  une  capsule  de  platine  placée  dans  le  calorimètre  à 
eau;  de  là  les  gaz  combinés  et  mélangés  passaient  dans  un  second 
calorimètre,  où  ils  étaient  reçus  dans  de  Teau.  £nGn  la  solution 
aqueuse  fut  oxydée  par  le  cblore  pour  transformer  l'acide  azoteux 
en  acide  azotique,  et  la  chaleur  dégagée  fut  également  mesurée. 
Voici  les  résultats  numériques  de  ces  expériences  : 

(Az«0%0*)     =39133"! 
(Az*0*,  Aq)     =15505 
(Az"0*Aq,C;«)=  28554. 

On  ne  reconnaît  pas  immédiatement  la  constante  à  Texamen  de 
ces  nombres  ;  mais  si  l'on  additionne  les  deux  premiers,  on  trouve  : 

(Az«0%  0%  Aq)  =  £4541"»=  3.18214, 

soit  environ  trois  fois  la  constante;  la  cause  de  cette  anomalie  appa- 
rente tient  à  ce  que  le  peroxyde  d*azote  se  trouve  dans  un  état  de 
dissociation  partielle,  ce  qui  augmente  la  quantité  de  chaleur  ob- 
servée de  2700""*^  environ.  Cet  état  cesse  lorsque  les  gaz  sont  absor- 
bés par  Teau,  et  la  chaleur  dégagée  par  cette  absorption  en  est 
diminuée  d'autant;  de  telle  sorte  que  la  somme  des  deux  chaleurs 
dégagées  est  un  nombre  normal. 
D'un  autre  côté,  on  a  : 

(Az»0*,  Aq,  Cl«;  =(Az«OS  Aq,  0)  +  2(H,  Cl,  Aq)—  H*0, 

d'où  Ton  tire,  en  remplaçant  chacune  de  ces  expressions  par  sa  va- 
leur: 

(Ai«0\Aq,0)=68376+28554— 78630,    soit    18300»». 


Qp.  p9ai  calculer  de  mtme  pour  la  formation  de  Teoide  eadteu  : 

(AtK)»»  (X  Aq)  =3  S6d4l  aa  2.18170«». 

Quant  à  la  chaleur  exprimant  l'affinité  de  l'oxygène  pour  Taiolè 
dans  le  bîoxyde,  Fauteur  n*a  pas  encore  pu  la  déterminer. 

L'affinité  dans  le  protoxyde  d* azote  a  été  fixée  par  MM.  Favre  al 
Silbermann  à  — 17448**^  Dans  la  combustion  de  l'hydrogène  d« 
de  l'oxyde  de  carbone  dans  le  protoxyde  d*azote,  il  se  forme  tM<» 
jours  un  peu  de  yapeurs  nitreuses,  ce  qpii  rend  les  résultats  incer- 
tains. L'auteur  a  trouvé  en  moyenne  le  nombre  — 18316***.  On  a 
donc  le  tableau  suivant  : 

(Az*0»,  0*)       =      39136"^  ]  Relation  anormale. 
(Az«0*,Aq)      =      15505     )  (Voir  plus  haut.) 
(Az«,  0)  =  —  18316  =  -  1.18316<»1 

(Az»0*Aq,0)  =+ 18300=+ 1.1830O 
(Az»0*,  0,  Aq)  =  36341=:  2.18170 
( AzW,  OS  Aq)  =  54641=  3.18214 
(Az*0»,0»,Aq)=      72941=     4.18235. 

Le  facteur  commun  est  ici  en  moyenne  ISâGO"^.  Les  derniers 
nombres  font  voir  que  la  chaleur  dégagée  augmente  de  18300**^  pour 
chaque  atome  d'oxygène  fixé. 

Oxydes  du  manganèse.  —  La  série  de  ces  oxydes  présenterait 
un  grand  intérêt,  au  point  de  vue  thermochimique,  mais  cette  étude 
est  soumise  à  de  grandes  difficultés,  et  l'auteur  n'a  pas  encore  pu 
la  terminer;  cependantil  l'a  poussée  assez  loin  pour  avoir  la  certitude 
que  les  affinités  s'y  exercent  suivant  une  constante  commune,  et  que 
la  chaleur  dégagée  diffère  d'une  constante  pour  chaque  atome  d'oxy^ 
gènCf  mais  en  sens  inverse  de  oe  qui  s'observe  pour  les  oxydes  de  l'azote. 

Formation  des  sulfates.  —  Nous  nous  contenterons  de  repro- 
duire le  tableau  auquel  arrive  l'auteur,  soit  par  ses  propres  expé- 
riences, soit  par  celles  d'autres  physiciens,  et  qui  se  résume  par  la 
proposition  suivante  :  Lorsqu'il  y  a  réaction  entre  un  métal ^  de  V oxy- 
gène et  de  l'acide  sulfurique  très-étendu  et  qu*U  en  résulte  une  5o/u- 
tion  de  sulfate^  la  clialeur  dégagée  est  le  multiple  d  une  constante: 

(Ga,  0,SO»Aq)=  562 1  ô*-»!  =  3.18705J 
(Pb,  0,SO»Aq)=  75550(1)=  4.18888  [ 
(Fe,  0,SO»Aq)=  93861  =  5.18772; 
(CJ,  0,SO»Aq)=  54282  =3.18094 
(Zd,  0,SO»Aq)=  108460  =  6.18077 
(Mg,  0,  SQ^Aq)  =  180920      =  10.18892 

(1)  Le  sullata  de  plomb  étant  insolnble,  oe  nombre  eet  corrigé  comme  s'il  res- 
tait dissous. 
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Qualquefl-uiiB  de  ces  nombres  auront  besoin  de  rectification,  mais 
ils  suffisent  pour  mettre  en  évidence  l'existence  d'une  constante. 
Les  métaux  ci-dessus  paraissent  sous  ce  rapport  se  partager  en 
deux  groupes,  Tun  pour  lequel  la  constante  moyenne  est  }8790, 
lautre  pour  lequel  elle  est  18090;  cette  différence  cependant,  qui 
n'est  que  de  4  V«)  n'^st  pas  plus  grande  que  celle  qui  s'observe 
dans  d'autres  déterminations  physico-chimiques. 

Si  Ton  veut  remonter  à  la  formation  des  sul&tes  par  leurs  élé- 
ments en  y  faisant  entrer 

(S,  0»,  Aq)  =  142W2  =  8.17803~i, 
on  a 

(Cu,  S,  0^  Aq)=198638<*i  ==  I1.18058««i 
(Pb,  S,0%Aq)  =  21795l  =12.18163 
(Fe,  S. 0*,Aq)  =  236283  =13.18176 
(Cd,  S,  0\  Aq)  =  196704  =  1 1 .17882 
(Zd,  s,  0*,Aq)  =250882  =14.17920 
(Mg,  S,  0\  Aq) = 323342     =  18.17963. 

Remarques  et  conclusions.  —  Y  a-t-il  une  constante  unique 
ou  plusieurs  constantes?  C'est  ce  qu*il  n'est  pas  encore  possible  de 
décider.  Quant  à  celles  qui  sont  mises  en  évidence  plus  haut,  on 
peut  les  envisager  comme  identiques.  La  grandeur  de  la  constante 
est  indiquée  par  la  chaleur  dégagée  dans  les  affinités  les  plus  sim* 
pies,  telles  que  (Az«0*Aq,0),(SO*H*,Aq),(Az*,0).  Il  n'est  pas  dit 
que  chaque  nombre  observé  doive  être  un  multiple  de  cette  con- 
stante, car  il  faut  que  les  corps,  avant  et  après  la  réaction,  se  trou- 
vent dans  un  état  comparable. 

Après  avoir  fait  ressortir  l'importance  de  ces  résultats  au  point 
de  vue  de  l'étude  des  forces  moléculaires,  l'auteur  rappelle  qu'en 
1854  déjà  il  a  développé  cette  idée  (1)  : 

<  n  est  à  remarquer  que  les  valeurs  de  (R,0,SO'Aq)  représentent 
les  multiples  d'une  seule  et  même  valeur;  on  a  notamment  pour 

Zn (R,0,SO»Aq)  =  6.1U6 

Fe =5.1129 

Pb =4.1129 

Cu =3.1120 

Ag =1.1126. 

«  On  retrouve  la  même  valeur,  comme  nombre  fondamental,  pour 
les  équivalents  thermodynamiques  des  métaux,  fait  sur  lequel  je 
reviendrai  plus  tard.  » 

(I)  PoggmdorlTs  Ànnàlên,  t.  zcu,  p.  44. 
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Les  chiffres  rapportés  dans  ce  premier  mémoire  se  rapportent  à 
0=1;  si  on  les  rapporte  à  0=16,  on  retrouve  la  constante 
18080=16.1130. 
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SvlfoeyanatMi  BtereDriqmes  doubles  ^ 
par  M.  Th.  IVOlMirUtBlI. 

1.  Sel  de  potassium  :  Hg.3GyS«E.  —  Il  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  qui  sont  décomposées  par  l'eau. 

2.  Sel  de  sodium  :  Hg.4GyS.Na^.  —  Prismes  incolores  décom- 
posables  par  Teau  pure. 

3.  Sel  d'ammonium  :  Hg.SGyS.AzH*.  —  Prismes  incolores. 

4.  Sel  de  calcium  :  2Hg.6GyS«Ga.  —  U  cristallise  d'une  solution 
sirupeuse  en  prismes  incolores,  bien  définis.  Les  ciistauz  ne  s'al- 
tèrent pas  à  Tair,  mais  sont  décomposés  par  Teau. 

5.  Sel  de  baryum  :Hg.4GyS.Ba.  —  Aiguilles  inaltérables  à  Tair. 

6.  Sel  de  strontium  :  Hg.4CyS.Sr+3H'0.  —  Prismes  incolores 
bien  définis. 

^.  Sel  de  magnésium  :  Hg.4GyS.Mg.  —  Gristallise,  d'une  solu- 
tion sirupeuse,  en  aiguilles  déliées,  inaltérables  à  Tair  et  décom- 
posables  par  l'eau. 

8.  Sel  de  manganèse  :  (a)  Hg.4GyS.Mn.  —  Gristaux  grenus 
jaunes.  —  (b)HgM0CyS.Mn'-|-3H'O.— Grandes  tables  verdâtres. 

9.  Sel  cuimique  :  Hg.4GyS.Gtt+H'0.  —  Poudre  cristalline, 
peu  soluble,  d'un  vert  jaunâtre,  qui  se  précipite  par  le  mélange  des 
solutions  de  sulfate  cuivrique  et  de  sulfocyanate  mercurique. 

10.  Sel  de  cadmium  :  2Hg.6GyS.Gd.  —  Il  se  précipite  de  solu- 
tions concentrées  en  aiguilles  blanches  (1). 

ttmr  Plsnrélliiey  base  Isomérlque  «fee  Tarée» 
par  MM.  W.  liOttUBIV  et  p.  «OHIPFBBDECKEB  (2). 

L'hydroxylamine  s'unit  directement  avec  l'acide  cyanhydrique,  et 
la  combinaison  formée  n'est  pas  un  cyanhydrate  d'hydroxylamine, 

(1)  Ofvertigt  ofKongl.  VeUnsha/ps  Àkadêmieni  Fôrhandtingor,  1871,  p.  463- 
473.  —  Correspondance  de  H.  Clèva,  de  Stockholm. 

(2)  Zeittchrifl  far  Chemie,  t.  vu,  p,  594. 
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nwù  une  nouvalla  bue  isomiriq[U6  aYM  l'urio,  que  Iw  aatean 
nomment  risurélme. 

Pour  la  préparer,  on  décompose  une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'hydroxylamine  par  une  auantité  équivalente  de  potasse  dissoute 
dans  Talcool  ;  on  filtre  pour  séparer  le  nitrate  de  potassium  formé, 
on  ajoute  la  quantité  nécessaire  d'acide  cyanbydrique  concentré,  et 
Ton  abandonne  le  mélange  pendant  quarante-huit  heures.  Le  liquide 
évaporé  vers  40  ou  50*  fournit  de  grands  cristaux  d'isurétine  qu'on 
purihe  par  cristallisation  dans  Talcool  tiède.  190  grammes  de  nitrate 
d'hydroxylamine  ont  donné  60  grammes  d*isurétine. 

L'isurétine  Az'.CH^O  cristallise  en  prismes,  qui  ont  souvent 
quelque  ressemblance  avec  les  cristaux  d'urée.  Très-soluble  dans 
Teau,  elle  se  dissout  difficilement  dans  Talcool  froid  et  dans  Tétlier; 
Talcool  tiède  la  dissout  en  plus  grande  proportion,  mais  elle  est 
insoluble  dans  la  benzine.  Ses  solutions  possèdent  une  forte  réac- 
tion alcaline. 

Elle  fond  entre  104  et  105^,  et  commence  à  se  décomposer;  à 
une  température  un  peu  plus  élevée,  la  décomposition  est  très- 
rapide.  La  solution  d'isurétine  donne  :  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un 
précipité  vert  sale;  avec  le  nitrate  de  plornb,  un  précipité  blanc, 
et  avec  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  volumineux  blanc,  qui 
jaunit  peu  à  peu  et  devient  plus  dense.  Elle  ne  précipite  pas  le 
nitrate  d'argent,  mais  le  réduit  à  chaud;  avec  le  perchlorure  de  fer, 
elle  donne  une  coloration  d*un  rouge  brun  foncé,  que  l'acide  chlcrhy- 
drique  fait  disparaître. 

Les  sels  de  Tisurétine  se  décomposent  plus  ou  moins  vivement  à 
une  température  un  peu  élevée  :  il  faut  donc  éviter,  dans  leur  pré- 
paration, toute  élévation  de  température.  La  base  se  dissout  dans 
Tacide  nitrique  concentré,  et  la  solution  dégage,  après  peu  de  temps, 
des  vapeurs  nitreuses;  si  le  liquide  n'est  pas  trop  étendu,  cette 
décomposition  est  très-tumullueuse. 

ChlorhydraU  d'isuréline  :  Az'GH*O.HCl.  — Il  est  en  tables  rhom- 
biques  déliquescentes,  fusibles  vers  60®  ;  l'alcool  absolu  le  dissout 
facilement,  et  Téther  le  précipite  de  cette  solution  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline. 

Le  sulfaté  (Az*GH*0]^SO^H'  est  en  aiguilles  très-solubles  ; 
l'alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse. 

Oxalaîe  acide  d'isurétine  :  Az«GH*O.G^H'0*.  —  Ce  sel  cristallise 
en  prismes  aplatis  et  tronqués  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  moins  faci- 
lement que  les  sels  précédents,  et  est  très-peu  soluble  dans  Tâlcool. 
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Le  picrate  Âz'CH*O.G'H'(AzO^)'0  constitue  des  prismes  jaunes 
solubles  dans  Feau,  plus  solubles  dans  Talcool. 

Décomposition  de  Visurétineparla  chaleur.  —  Chauffée  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  Tisurétine  se  décompose  très-yivement;  il 
se  dégage  peu  de  gaz,  mais  il  se  sublime  beaucoup  de  carbonate 
d^ammonium,  et  le  résidu  forme  une  substance  amorphe,  jau« 
nâtre,  presque  insoluble  dans  Peau  à  chaud.  La  solution  bouillante 
dépose  par  le  refroidissement  des  flocons  très-légers,  qui  possèdent 
la  composition  et  les  caractères  deïammèlide  :  Az*G*H'0*. 

Décomposition  de  l'isurétine  par  Veau  bouillante.  —  Lorsqu'on 
évapore  la  solution  d'isuréline  au  bain-marie,  elle  dégage  de 
l'azote,  de  Tacide  carbonique  et  de  lammoniaque,  et  le  résidu 
renferme  plusieurs  substances,  parmi  lesquelles  les  auteurs  ont 
isolé  jusqu'à  présent  de  l'urée  et  du  biuret. 

D'après  la  facilité  avec  laquelle  Tisurétine  se  décompose  et  la 
propriété  qu'elle  possède  de  colorer  le  perchlorure  de  fer,  et  de 
réduire  le  nitrate  d'argent,  il  est  probable  que  l'isurétine  est  un 
dérivé  de  Thydroxy lamine ,  et  que  sa  constitution  est  exprimée  par 
les  formules  suivantes 


v>AzH 

^AzH 

C-AzH.GH 

ou 

C-O-AzHV 

>H 

\H 

ftar  quelques  dérlTés  de  l'acètal,  par  M.  A.  PKVWEB  (1)* 

II  peut  exister  quatre  aldéhydes  à  2  atomes  de  carbone,  ce  sofit  : 
Taldéhyde  acétique  :  CH'  —  GHO,  Taldéhyde  glycolique  inconnue  : 
CH'(OH)  — CHO,  le  glyoxal:  CHO  — GHO,  et  Tacide  glyoxalique  : 
GO^H — GHO.  La  seconde  serait  à  la  fois  une  aldéhyde  et  un 
alcool.  L'auteur  a  cherché  à  produire  ce  composé,  et  la  publication 
de  ses  résultats  encore  incomplets  est  motivée  par  le  travail  publié 
sur  le  même  sujet  par  M.  Abeljanz. 

La  distillation  d'un  mélange  de  glycolate  et  de  formiate  de  cal- 
cium ne  donnant  pas  de  résultats  satisfaisants,  l'auteur  est  parti 
de  racétal,enle  transformant  en  glycolacétal,  pour  transformer  en- 
suite celui-ci  en  aldéhyde  correspondante  par  l'action  de  Tacide 
acétique. 

L'acétal  employé  distillait  à  103-105^  Lorsqu'on  fait  agir  sur 
Taoétal  du  chlore  en  proportion  voulue  pour  obtenir  la  moao- 

(l)  DeuUehe  ehêmische  Gesettichaft,  U  v,  p.  147.  —  187S,  a*  4. 
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chloracétaly  on  n'obtient  que  de  très-petites  quantités  de  ce  dernier» 
la  moitié  de  Tacétal  restant  inattaquée  et  Tautre  se  transformant  en 
dichloracétal.  Le  brome  donne  de  meilleurs  résultats  :  on  ajouts 
peu  à  peu  1  molécule  de  brome  à  1  molécule  d'acétal  bien  refroidi, 
on  lave  à  la  soude ,  puis  à  Peau ,  et  Ton  obtient  une  huile  dense, 
peu  colorée,  ayant  une  odeur  très-irritante.  La  distillation  la  sépare 
en  deux  portions  bouillant  l'une  au-dessous  de  100*,  l'autre  de 
160  à  180*.  La  première  portion  renferme  divers  produits  résultant 
de  l'action  de  HBr  sur  Tacétal  :  c'est  à  cette  portion  cpie  Thuile 
doit  son  odeur  irritante.  La  portion  de  160-180*  donne  par  la 
rectification  le  monobromacétal. 

QQ2QS*  —  Liquide  incolore  pins 

dense  que  Teau,  dans  laquelle  il  est  insoluble.  U  bout  à  170*  et  se 
décompose  en  partie  par  la  distillation,  en  prenant  une  odeur  irri- 
tante qu*il  ne  possède  pas  à  l'état  de  pureté.  Traité  par  la  potasse 
alcoolique,  à  180*,  il  donne  l'acétal  glycolique  ou  oxacétal  C'E^H)*. 
L'action  de  l'ammoniaque  ne  donne  pas  les  dérivés  amidés  corres- 
pondants, ceux-ci  étant  détruits  à  la  température  de  l'expérience. 

Glycolacétal  :  CH*(OH)  — CH/QQ^g*.  —  Le  produit  de  l'action 

de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromacétal  est  additionné  d'eau  et 
agité  avec  de  i'éther;  après  évaporation  de  celui-ci,  on  répète  le 
traitement  par  la  potasse  et  Ton  reprend  de  nouveau  le  produit 
par  Teau  et  Téther.  Le  glycolacétal  est  un  liquide  incolore,  à  odeur 
agréable,  bouillant  à  167*.  Densité  de  vapeur  =  66,61  ;  la  théorie 
exige  67. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  Tacide  chlorhydrique  gazeux  dé- 
composent le  glycolacétal  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  acétique  à 
120*.  Le  produit  de  la  réaction,  dans  ce  dernier  cas,  fut  distillé, 
combiné  au  bisulfite.  Le  liquide  obtenu  par  la  distillation  du  bisul- 
fite avec  de  la  soude  possède  une  odeur  d'aldéhyde  et  réduit  le  ni- 
trate d'argent.  Khydrogène  sulfuré  le  transforme  en  gouttelettes 
huileuses  ayant  Fodeur  de  la  sulfaldéhyde.  Ce  produit  a  été  obtenu 
en  trop  petite  quantité  pour  permettre  son  étude. 

Éthylglycoîacétal  :  CH>(OC«H*)-CH<(ggg*.  _  Ce  corps  se 

forme  par  l'action,  à  160*,  de  Téthylate  de  sodium  sur  le  bromacé- 
tal; c'est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  plus  léger  que  l'eau,  et 
bouillant  à  164*.  Les  acides  le  décomposent  complètement^ 
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Vadtal  du  glyoxal  :  CH(OG'H*)>  —  (2I(0G*H*)>  s'obtient  de 
même  par  raction  de  Péthylate  de  sodium  sur  le  dichloracétal.  C'est 
un  liquide  plus  léger  que  Peau,  insoluble,  bouillant  vers  180*.  Les 
acides  le  décomposent. 

«nr  4«el4«e»  d^Hvés  da  ehloml,  par  M.  HACffiMAIVN  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  établir  que  le  chloral  renferme  les  deux  hy- 

droxyles  unis  au  même  carbone  :  GGl* — GOH.  Il  a  obtenu,  comme 

OH 

MM.  Bischoff  et  Pinner,  le  cyanure  GG1«—  GH(OH)  (GAz),  en  chauf- 
fant  l'hydrate  de  chloral  à  120*  avec  de  Tacide  cyanbydrique  anhy- 
dre. Le  cyanure  cristallise  par  le  refroidissement  en  longs  prismes 
incolores;  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  s'obtient 
en  tables  rhomboldales.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther 
et  la  benzine.  Il  attire  l'humidité  de  l'air.  La  potasse  et  les  sels  à 
réaction  alcaline  le  dédoublent  en  chloroforme,  acide  formiqueet  GyH. 
Le  nitrate  d'argent  n'en  sépare  du  cyanure  d'argent  qu'à  chaud  et 
à  la  longue.  Sa  solution  aqueuse  le  laisse  déposer,  par  l'addition 
d'acide  sulfurique,  en  gouttelettes  se  concrétant  peu  à  peu.  L'acide 
azotique  le  dissout  et  l'attaque  à  chaud,  en  donnant  un  sirop 
cristallisable.  L'auteur  pense  qu'il  se  forme  ainsi  le  cyanure  de 
trichloracétyle. 

Le  cyanhydrate  de  chloral  fond  à  58-59*  et  se  concrète  à  57-58*  ; 
il  est  sublimable.  DistiUé,  il  commence  à  bouillir  à  120*,  en  se 
décomposant  en  partie.  La  plus  grande  portion  distille  de  140 
à  145*. 

La  manière  dont  ce  corps  se  dédouble  permet  de  l'eliyisager 
comme  un  isocyanure  et  de  lui  assigner  la  formule  ci-dessus. 

Lorsqu'on  chauffe  à  120-130^  de  l'hydrate  de  chloral  avec  de 
l'acide  cyanbydrique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  sel 
ammoniac  et,  après  neutralisation  par  l'oxyde  de  zinc,  du  tri- 
chlorolactate  de  zinc. 

L'hydrogène  sulfuré,  en  agissant  sur  une  solution  éthérée  de 
chloral  anhydre,  donne  plusieurs  composés  sulfurés.  L'un  d'eux  a 
été  isolé;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  à  odeur  de  mercaptan.  Sa  so- 
lution alcoolique  est  décomposée  par  l'acétate  de  plomb  en  hydrate 

(1)  Deutiehe  chemische  GeteïUchaftf  t.  v,  p.  151.  — 1872,  n*  4. 
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d#  çhlortl  tt  solfdrd  de  plomb.  Son  analyse  a  conduit  à  la  fiit^ 

muli: 

CCa»—  CH(OH)  —  S  —  CH(OH) — C2C1». 

Unr  denx  BomTcavx  iiom^rea  du  bromnTe  de  yropylèMe, 

par  M.  E.  BEaOLX  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  voir  que  le  propylène  monobromé  s'unit  à 
HBr,  en  donnant,  soit  le  bromure  de  propylène,  soit  son  isomère, 
le  bromhydrate  de  propylène  brome,  ou  bien  un  mélange  des  deux, 
suivant  la  concentration  de  Tacide  bromhydrique  (2). 

L'acide  bromhydrique  concentré  (saturé  à  +  6*)  s'unit  de  même 
au  bromure  d'allyle,  isomérique  avec  le  propylène  brome,  et  le  trans- 
forme en  un  mélange  de  deux  isomères  distillant  entre  1 42  et  168*. 
Ce  mélange  se  dédouble  par  la  distillation  fractionnée  en  une  por- 
tion passant  de  143  à  145*,  constituant  le  bromure  de  propylène, 
et  une  seconde  portion,  moins  abondante,  distillant  vers  162*,  dif- 
ficile à  séparer  de  la  première.  Pour  obtenir  cet  isomère,  exempt  de 
bromure  de  propylène,  il  faut  opérer  de  la  manière  suivante  :  on 
fait  passer  du  gaz  acide  bromhydrique  dans  du  bromure  d'allyle 
bien  refroidi  ;  il  finit  par  se  former  deux  couches  :  l'une  inférieure  de 
bromure  d'allyle,  Tautre  supérieure  d  alcool  allylique  aqueux  non 
encore  saturé.  La  couche  inférieure  augmente  de  plus  en  plus,  et 
il  arrive  un  moment  où  elle  devient  plus  légère  que  lautre  et  prend 
sa  place.  Séchée,  puis  distillée,  elle  fournit  d'abord  du  bromure 
d'allyle,  puis  le  thermomètre  monte  à  150*.  Tout  le  reste  du  pro- 
duit passe  alors  entre  158  et  168*.  En  soumettant  cette  portion  à 
la  distillation  fractionnée,  on  obtient  un  liquide  bouillant  à 
162-Î64*. 

C'est  le  nouvel  isomère  du  bromure  de  propylène.  Son  odeur  est 
moins  suave,  sa  densité  à  peu  près  la  même  :  soit  1.93  à  19*.  H 
s'en  distingue  par  le  point  d'ébuUition  plus  élevé  d'une  vingtaine 
de  degrés  et,  par  son  dédoublement,  par  la  potasse  alcoolique,  à 
100*,  qui  donne  du  bromure  d  allyle,  puis  de  Télher  ollyléthy ligue. 
Dans  les  mêmes  circonstances,  le  bromure  de  propylène  fournit  du 
propylène  monobromé  et,  par  une  action  ultérieure,  de  TaHylène. 
L'auteur  donne  à  cet  isomère  le  nom  de  bromhydrate  de  bromure 
d^allyU  (3). 

(1)  Comptez  rendwty  t.  ixxiv,  p.  613. 

(2)  BviUeiin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  50. 

(3)  Cet  isomère  a  été  décrit  récemment  sous  le  nom  de  Iromure  de  (riméCfty* 
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On  otrtie&ft  un  autre  iaômère  du  bràmure  de  propylène,  le  d{« 

gg^,  par  runion  à  froid  de  Paddf 

bromhydrîque  avec  TaHylône.  Cet  isomère  bout  à  114*  (corrigé), 
sous  la  pression  de  740  millimètres.  On  obtient  en  même  temps 
une  petite  quantité  d*un  liquide  bouillant  à  48^,  et  qui  constitue 
le  monobromhydrate  d*allylène  G*H^HBr,  isomérique  avec  le  pro- 
pylène  brome. 

Ainsi,  on  connaît  à  présent,  outre  le  méthylbromacétol  de 
M.  Linnemann,  bouillant  à  115-118*,  trois  isomères  du  bromure 
de  propylène  : 

Le  bromhydrate  de  propylène  monobromé,  bouillant  à       122* 
Le  bromhydrate  de  bromure  d'ailyle,  »  162 — 164* 

Le  dibromhydrate  d'allylène,  »  114*. 

Sur  les  bromhy'rafea  et  les  elilorliydrates  d^allytèn^» 

par  M.  B.  BJBBOUIi  (1). 

L'acide  bromhydrique  en  solution  aqueuse  concentrée  absorbe 
l'allylène  à  froid,  et  cela  d'autant  plus  vite  qu'il  est  plus  concentré, 
n  se  forme  une  huile  plus  dense  que  l'acide  :  c'est  du  dibromhydrate 
d'allylène,  mélangé  de  fort  peu  de  monobromhydrate.  A  la  rectifi* 
cation,  il  passe  à  114-115^  Sa  densité  à  10*  est  égale  à  1,875.  Son 
odeur  est  moins  suave  que  celle  de  son  isomère,  le  bromure  de 
propylène.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  HBr  et  le  transforme  en 
monobromhydrate.  Il  faut  ^  pour  opérer  complètement  cette  trans-^ 
formation,  chauffer  à  100*,  pendant  deux  à  trois  heures,  en  tubes 
•eellés,  le  dibromhydrate  avec  de  1  eihylate  de  sodium  renfermant 
assez  de  sodium  pour  enlever  la  moitié  du  brome  au  produit.  On 
lave  le  monobromhydrate  à  l'eau  et  on  le  rectifie. 

L'auteur  envisage  le  dibromhydrate  dallylène  comme  renfermant  : 
CH' — CBr' — GH*,  et  comme  identique  avec  le  méthylbromacétol 
de  M.  Linnemann.  Le  monobromhydrate  est  alors:  CH* — CBr=CH*, 
isomérique  avec  le  propylène  brome  :  CH'—  GH  =  GHBr. 

Le  monobromhydrate  est  un  liquide  bouillant  à  48-49*  (pression 
de  740 millimètres;  le  propylène  brome  bout  à  54*}.  Densité  à  9^=1 ,39. 
n  peut  s*unir  à  Br*pour  donner  un  dibromure  :  GH* — GBr' — GH'Br, 

lènif  par  U.  Géromont,  qui  ravait  obtenu  par  Taction  de  Tacide  bromhydrique  aur 
le  bromure  d'allylène.  Vo^ez  BuUetinde  la  Société  chimique,  U  xn,  p.  113. 
(1)  Complu  refidii«,.t  Lxxir,  p.  669. 
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bouillant  à  190%  isomérique  avec  le  bromure  de  propylène  brome 
(bouillant  à  194-196*},  avec  risotribromhydrine  (217*)  et  ayec  h 
tribromhydrine  (180*). 

Chauffé  à  100*,  avec  8  à  10  volumes  d'acide  bromhydrique  sa- 
turé à  10*,  le  monobromhydrate  régénère  du  dibromhydrate.  Le 
propylène  brome  donne,  dans  ce  cas,  un  mélange  -très-riche  en 
bromure  de  propylène.  La  différence  est  encore  plus  tranchée  à 
froid,  le  monobromhydrate  se  combinant  beaucoup  plus  rapide* 
ment  à  HBr  que  pie  ropylène  brome. 

L'allylène  se  combine  à  froid  à  HGl  concentré,  mais  plus  lente- 
ment qu*avec  HBr.  Le  produit  se  sépare  par  la  rectification,  en 
majeure  partie,  endichlorhydrate  bouillant  à  69-70*,  comme  le  mé- 
thylchloracétol  de  M.  Friedel,  avec  lequel  il  est  probablement  iden- 
tique. La  différence  de  2*  qu'on  remarque  entre  le  dibromhydrate 
d'allylène  et  le  mét^ylbromacétol  (115-1 18®)  tient  à  une  impureté 
de  ce  dernier.  En  effet,  le  propylène  brome  qui  en  dérive,  combiné 
à  HBr,  donne  un  bromure  bouillant  à  114-116*,  comme  le  di- 
bromhydrate d*allylène,  et  non  plus  à  115-1 18*. 

Le  propylène  brome  (48  à  50*},  dérivé  du  bromhydrate  de  pro- 
pylène brome,  donne  de  même,  avec  HBr,  un  bromure  bouillant  à 
115*.  Il  faut  conclure  de  là  que  l'action  de  Tacide  bromhydrique 
sur  le  propylène  brome  donne  deux  bromures  isomériques  dont  les 
proportions  relatives  varient  avec  les  conditions  de  température  et 
de  concentration,  et  que  le  bromhydrate  de  propylène  brome  est  un 
mélange  de  dibromhydrate  d'allylène,  qui  domine,  et  d'un  peu  de 
bromure  de  propylène. 

Identité  des  bromhydrate  et  lodliydrAte  de  yroyiltee  breaié 
avec  les  dtbromltjdrate  et  iodobromhjdrate  d'allylèae»  par 
M.  B.  BEaeUJL  (1). 

L'iodhydrate  de  propylène  brome  donne,  non  le  propylène  brome 
primitif,  mais  son  isomère  le  bromhydrate  d*allylène,  par  Faction 
de  la  potasse  alcoolique.  L*huile  lourde  précipitée  par  Teau  du 
liqpiide  distillé  provenant  de  la  réaction  renferme  un  mélange  de 
bromhydrate  d'allylène,  bouillant  à  48-49*,  d'iodhydrate  d'allylène 
(provenant  d'une  élimination  de  HBr  au  lieu  de  HI),  et  de  Tiodhy- 
drate  de  bromopropylène  non  décomposé.. 

Le  monobromhydrate  de  propylène  fixe  IH  et  fournit  un  iodo- 

(t)  Comptet  rendus,  t.  Lrav,  p.  944. 
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Jbromliydrate  bouillante  147-148^,  en  se  décomposant  un  peu.  La 
formation  de  cet  iodobromhydrate  d'allylène  a  lieu  très-facilement 
en  partant  du  bromhydrate  d'allylène,  tandis  qu'elle  exige  plusieurs 
jours  lorsqu'on  part  du  propylène  brome. 

L'iodhydrate  de  propylène  brome  n'étant  autre  que  Tiodobrom- 

CH» 
hydrate  d'allylène,  GBrl,  sa  production  par  le  bromhydrate  d'ally- 

-      CH» 

lèse,'  GH^.GBr.CH*,  s'explique  aisément;  mais  sa  production  par  le 
propylène  brome  GH'.GH.GHBr  doit  être  précédée  d^un  changement 
moléculaire. 

L'identité  du  bromhydrate  de  propylène  brome  avec  le  dibrom- 
hydrate  d'allylène  n'est  pas  moins  certaine  et  donne  lieu  aux  mêmes 
réflexions* 

Le  propylène  brome,  GH'.GBr.GH^,  ne  peut,  s'il  n'y  a  pas  de  trans- 
position, donner  que  deux  bromures  (  et  il  les  donne  )  par  fixation 
de  HBr :  lun,  CH'.CBrH.GH'Br,  qui  est  le  bromure  de  propylène; 
l'autre,  GH'.GBr'.GH',  qui  est  le  dibrombydrate  d'allylène.  Mais 
en  perdant  HBr,  ce  dibrombydrate  ne  pourrait  donner  que 
GH'.GBr  GH'  ou  propylène  brome.  Or  il  ne  le  donne  pas,  mais  bien 
son  isomère  le  bromhydrate  d'allylène.  Il  faut  donc  admettre  une 
transposition  au  moment  de  la  destruction ,  au  lieu  de  l'admettre 
au  moment  de  la  fixation. 

L'auteur  a  été  conduit  à  examiner  ce  qui  se  passe  dans  la  série 

homologue   inférieure.  L'acide   bromhydrique ,    en  agissant  sur 

réthylène  brome ,  donne  deux  isomères  :  le  bromure  d'éthylène, 

f  H*Rr  GHBr* 

GH'B  >  ^^  ^^  bromhydrate  d'éthylène  brome,  nm    •  Ge  dernier,  en 

perdant  HBr,   donne-t-il   de'  l'éthylène   brome  ou  un  isomère, 
GBr.GH'?  c'est  peu  probable,  mais  non  impossible. 

Le  corps  résultant  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
bromhydrate  dethylène  brome  bout  à  17-18®,  comme  l'éthylène 
brome,  et  se  comporte  absolument  comme  lui  à  l'égard  de  HBr;  il 
y  a  donc  identité. 

La  présence  de  traces  d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  bromhy- 
drique ralentit  la  fixation  et  favorise  la  production  du  bromhydrate 
aux  dépens  de  celle  du  bromure.  Il  en  est  de  même  pour  le  propy- 
lène brome. 

L'auteur  a  déjà  établi  l'identité  du  bromure  d'éthyle  brome  avec 
le  bromhydrate  d'éthylène  brome;  aussi    est^il  presque  inutile 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVn,  1872.  —  soc.  CHIM.  23 
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d'ajomter.que  le  G'E['Br,qm  en  résulte,  s'est  montré  identique  avec 
Féthylène  brome, 

L'isomérie  des  deux  propylènes  bromes  n  a  donc  point  son  pen- 
dant dans  la  série  de  l'élhylène.  En  se  laissant  guider  par  les  ana* 
logie8,lebromhydrate  d'éthylène  brome  et  le  dibromhycjlrate  d'acé- 
tylène doivent  être  un  seul  et  même  corps,  et, par  suite,  Téthylène 
brome  est  identique  avec  le  monobromhydrate  d'acétylène.  L'auteur 
a  vérifié  le  premier  point  en  unissant  UBr  avec  Tacétylène.  Cette 
union  s'effectue,  mais  très-lentement,  à  la  température  ordinaire, 
et  elle  est  loin  d'être  complète  après  dix  à  douze  jours.  L'huile 
produite  fournit  à  la  distillation,  comme  produit  principal,  un 
liquide  bouillant  à  110*111*  comme  le  bromhydrate  d'éthylène 
brome  dont  il  a  la  composition. 

IVQte  préalable  sur  de  Koweawc  éihère  niirewK 
par  MM.  T.  MEYEB  et  O.  STUBBBH  (1)» 

La  théorie  fait  prévoir  au  moins  deux  acides  azoteux  pouvant 
donner  lieu  à  deux  séries  d*éthers  dont  les  uns  répondent  aux  corps 
nitrés  de  la  série  aromatique  : 

^'|__0-C«H»      et        ^|-C*H». 

Nitrite  d'éthyle.  Nitréthane  (inconnae). 

Del'iodure  d'amyle  fut  porté  à  l'ébullition,  au  réfrigèrent  ascen- 
dant, avec  une  quantité  équivalente  d'azotite  d'argent.  Par  la  distil- 
latioUy  on  obtint  96  pour  100  de  la  quantité  théorique  d'une  huile 
légère  distillant  en  grande  partie  de  150  à  160°  (le  nitrite  d'amyle 
ordinaire  bout  à  95^*).  Ce  produit  fut  rectifié  sur  de  l'azotite  d'argent 
et  analysé  ;  les  résultats  de  l'analyse  se  rapprochent  suffisamment 
de  la  formule  G»H*'AzO». 

Réduit  par  le  fer  et  l'acide  acétique,  ce  nitrite  fournit  une  base 
volatile.  Saponifié  à  100*  par  de  la  potasse  concentrée,  il  donne 
après  addition  d'acide  sulfurique  étendu  une  huile  dense  soluble 
dans  les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides.  En  même  temps,  il 
paraît  se  former  du  nitrite  de  potasse. 

Indépendamment  de  ce  composé,  le  produit  brut  de  la  réaction 
de  Tazotite  d'argent  sur  l'iodure  d'amyle  renferme  une  petite  quan- 
tité (environ  2  pour  100]  d'un  liquide  passant  de  80  à  100^ 

(1)  DeuUche  çhemitche  GeêeUtchaft^  t.  y,  p.  209-  —  187^,  n*  6. 
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mnr  «ne  troUlème  aailltte  ttltré«,  par  MM.  S.  rr.  yÊÊiJknxnm. 

et  TH.  mvCKB  (1). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaissait  que  deu:^  anilines  nitrées: 
Tune  formée  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  Tacétanilide,  l'autre 
par  réduction  de  la  binitrobenzine.  Les  auteurs  ont  réussi  à  pré- 
parer la  troisième  modification  prévue  par  la  théorie  de  Kekulé.  Ils 
sont  partis  de  la  y-bromonitrobenzine,  qui  prend  naissance  en  pe<- 
tite  quantité  à  côté  de  Ta-bromonitrobenzine ,  lorsqu'on  traite  la 
benzine  bromée  par  Tacide  nitrique  fumant.  On  peut  augmenter  la 
proportion  de  la  modification  y  en  opérant  avec  de  l'acide  nitrique 
d'une  densité  de  1,50  et  chaufie  vers  90  ou  95\  Les  deuxbenzines 
bromonitrées  a  et  y  échangent  leur  brome  contre  AzH^,  lorsqu'on 
les  chauffe  pendant  dix  à  quinze  heures  à  180-190*^  avec  de 
l'ammoniaque  alco'olique  conoentrée  ;  le  produit  de  la  réaction  est 
évaporé  à  sec,  et  la  nitraniline  formée  est  purifiée  par  cristallisa- 
tions dans  l'eau  bouillante. 

La  benzine  bromonitrée  a  (fusible  à  125°)  fournit,  dans  ces  con- 
ditions, l'aniline  nitrée  de  Tacétanilide;  les  auteurs  indiquent  le 
point  de  fusion  146%  tandis  qu'Ârppe  avait  trouvé  141^;  ils  ont 
vérifié  le  point  de  fusion  146*  sur  de  l'aniline  nitrée  préparée  avec 
l'acétanilide. 

La  y-bromonitrobenzine  (fusible  entre  37  et  38°)  donne  la  nou- 
yelle  nitraniline,  qui  appartient  à  la  m^ta-série,  et  que  les  auteurs 
nomment  métanitraniline.  Elle  diffère  des  deux  nitranilines  con- 
nues par  sa  solubilité,  son  point  de  fusion  et  la  couleur  de  ses 
sels.  L'eau  et  Talcool  la  dissolvent  beaucoup  plus  facilement;  ses 
solutions  sont  jaunes  et  colorent  la  peau.  Elle  est  assez  volatile  avec 
la  vapeur  d'eau.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  se  trouble  par  le 
refroidissement  et  dépose  des  gouttes  huileuses  qui  finissent  par  se 
concréter  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaune  foncé,  fusibles  à  66°. 
A  une  température  plus  élevée,  la  métanitraniline  se  volatilise  en 
petite  quantité.  Avec  les  acides,  elle  forme  des  sels  jaunes  que  l'eau 
décompose.  Le  chlorhydrate  se  dépose  par  Tévaporation  spontanée 
de  la  solution  de  la  base  dans  l'acide  chlorhydrique  sous  forme  de 
longues  aiguilles  jaunâtres.  Le  sulfate  ne  paraît  pas  cristalliser.  Le 
nitrate  est  en  petites  aiguilles  jaunes.  L'acide  nitrique  fumant 
(D=l,5)  parait  dissoudre  la  métanitraniline  sans  altération,  et  la 

(1)  DeuUehe  ehmitcke  GeseUsehafit  t  v,  p.  114.  --  1813,  n*  3. 
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solution  n'est  pas  précipitée  par  l'eau;  mais  au  bout  de  quelque 
temps,  elle  dépose  des  flocons  rouges. 

M.  Richter  a  transformé  la  benzine  bromonitrée  a  par  la  potasse 
en  orthonitrophénol  ;  suivant  les  auteurs,  la  modification  y  fournit 
de  même  le  nitrophénol  yolatil ,   fusible  à  45*. 

Les  auteurs  ajoutent  encore  qu'un  mélange  des  acides  nitrique  et 
sulfurique  convertit  la  benzine  bromée  en  deux  benzines  bromées 
binitrées  isomériques  ;  une  élévation  de  température  parait  favoriser 
la  formation  de  Tune  des  deux. 

Les  benzines  bromées  nitrées  a  et  y  ne  fournissent  à  froid  que 
la  benzine  bromée  binitrée  connue ,  et  ce  n'est  qu'à  chaud  que  la 
seconde  modification  se  forme  en  petite  quantité. 

Sur  les  phénols  blnitré*,  par  MM.  M.  HUBIVEB 
et  liVenier  «CHZVEIDBM  (1). 

Les  deux  phénols  mononitrés  isomériques,  l'orthonitrophénol  et  le 
nitrophénol  volatil,  fournissent,  d'après  M.  Koerner,  un  seul  phénol 
binitré,  celui  de  Laurent.  En  reprenant  cette  étude,  les  auteurs  ont 
trouvé  que  le  phénol  nitré  volatil  donne,  sous  l'influence  de  Tacide 
nitrique,  deux  phénols  binitrés  isomères,  dont  l'un  est  identique 
avec  celui  de  Laurent. 

On  chauffe  dans  une  capsule  1  partie  de  nitrophénol  volatil  (pas 
plus  de  20  à  25  gr.  à  la  fois,  car  la  réaction  est  très-éuergique)  avec 
1  partie  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,37.  La  réaction  termi- 
née, le  mélange  des  deux  phénols  binitrés  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  couche  huileuse  dense,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  glacée,  et 
qu'on  chauffe  ensuite  avec  beaucoup  d'eau  à  Tébullition  pour  chas- 
ser le  nitrophénol  non  attaqué.  Le  résidu  de  la  distillation  est  bouilli 
avec  du  carbonate  de  baryum,  et  les  sels  bary tiques  formés  sont 
séparés  par  cristallisation.  Le  sel  du  binitrophénol  de  Laurent  (a) 
est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  barytique  du  nou- 
veau binitrophénol,  que  les  auteurs  désignent  par  la  lettre  p.  La 
séparation  des  deux  sels  de  baryum  s'effectue  encore  très-&cile- 
ment  par  Talcool  bouillant  à  90  centièmes,  qui  dissout  assez  facile- 
ment le  sel  a,  tandis  que  le  sel  p  est  presque  insoluble. 

Pour  isoler  le  p-binitrophénol,  on  décompose  par  l'acide  chlor- 
hydrique  le  sel  barytique  en  solution  bouillante  et  concentrée;  le  bi- 
nitrophénol p  se  sépare  en  partie  sous  la  forme  de  gouttes  huileuses 

(t)  Zeitschrift  fût  Chemie,  nonv.  oér.,  t.  vu,  p.  452  et  523. 
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qui  se  concrètent  par  le  refroidissement,  une  autre  partie  cristallise 
en  fines  aiguilles  jaune  clair.  Le  chloroforme  le  dépose  en  longues 
aiguilles  volumineuses.  Il  fond  entre  63  et  W;  Teau  froide  le  dissout 
en  petite  quantité,  cependant  plus  facilement  que  ra-binîtrophénol  ; 
il  est ,  au  contraire ,  moins  soluble  dans  Teau  bouillante  que  la 
modification  «.  Le  ^binitrophénol  fond  sous  Teau  et  se  volatilise 
plus  difficilement  avec  la  vapeur  d*eau  que  le  binitrophénol  de 
Laurent;  chaufié  avec  précaution ,  il  se  volatilise  sans  décomposi- 
tion. Ses  sels  diffèrent  des  sels  a  par  leur  couleur,  leur  forme  cris- 
talline et  leur  solubilité.  On  les  prépare  en  neutralisant  l'acide  par 
les  carbonates  correspondants. 

f^binitrophénate  de  potassium,  G*H*(AzO*)*O.K.  H  est  en  aiguilles 
rouges  aplaties,  qui  possèdent  un  trichroïsme  magnifique  ;  dans  cer- 
taines directions  ils  réfléchissent  une  lumière  bleue^  dans  d'autres 
une  lumière  jaune;  et  ce  phénomène  s'observe  surtout  quand  les 
cristaux  se  trouvent  encore  dans  l'eau  mère.  A  6^  le  sel  se  dissout 
dans  59,8  parties  d'eau. 

Le  sel  de  sodium^  C*H'{AzO')*ONa+3H'0,  est  en  magnifiques 
aiguilles  fineà  et  très-brillantes,  d*un  rouge  ponceau. 

p-binitrophénate  de  baryum,  [G*H»(AzO^)»0]»Ba4-H«0.  Aiguilles 
jaune  d'or,  longues,  fines  et  très-brillantes,  peu  solubles  dans  Teau 
froide,  un  peu  plus  solubles  à  chaud,  presque  insolubles  dans  Tal- 
cool.  1  partie  de  sel  se  dissout  à  7®  dans  555  parties  d'eau. 

Sel  de  magnésium,  [G*H»(AzO«)»0]»Mg+6H»0.  Aiguilles  bril- 
lantes volumineuses  d'un  rouge  ponceau. 

Le  sel  deplomby  [C*H*(AzO*)*0]Pb,  est  en  aiguilles  orangées,  qui 
se  précipitent  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  basique  de  plomb  à  la 
solution  du  p-binitrophénol. 

L'a-binitrophénol,  formé  en  même  temps  que  la  modification  p, 
dans  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  mononitrophénol  volatil,  est 
identique  avec  celui  dérivant  de  l'orlhonitrophénol  ;  les  auteurs  le 
démontrent  par  une  étude  comparative  des  deux  substances  et  do 
leurs  sels.  Il  fond  entre  1 1 3  et  114*,  et  cristallise  dans  Teau  en  fines 
lamelles  d'un  jaune  blanchâtre,  ressemblant  aux  feuilles  de  fougère. 
Il  est  moins  soluble,  mais  se  volatilise  plus  facilement  avec  l'eau  que 
la  modification  p  et  ne  fond  pas  sous  Peau.  Les  auteurs  ont  étudié 
de  nouveau  ses  sels;  ceux-ci  ont  la  propriété  remarquable  de  cris- 
talliser, suivant  les  circonstances,  avec  des  proportions  différentes 
d*eau  d»  cristallisation. 

f^-lnnitrophinatos  d^  poiauium  ;  1«  G'H*(A«0')H),E;+H>0^  Pria- 
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mes  trèB-brillantSy  d\in  jaune  foncé,  â^"  G*IP(AzO*)K)K+-Vil^- 
Aiguilles  à  6  pans,  jaune  clair.  D  se  dissout  à  7*  dans  59,2  parties 
d'eau  et  se  transforme,  lorsqu'on  le  conserve  sous  l'eau,  peu  à  peu 
dans  le  premier  sel. 

Le  sel  de  sodium^  G'EPIAxO'j'O.Na-t-H'O,  constitue  des  aigoilfes 
soyeuses  jaune  clair;  il  possède  à  peu  près  la  môme  solubilité  que 
le  sel  p  décrit  plus  haut. 

a-^niirophénales  de  baryum  :  !•  [G»H'(A20*)H)]*Ba-f.7H«0. 
Cristaux  prismatiques  jaune  d'or  très-longs,  solubles  à  7*  dans 
320  p.  d^eau.  Conservé  sous  l'eau,  il  ne  subit  pas  de  transfor- 
mation. 

2«  [G«H»(AzO*)*0]*Ba+6ffO;  fines  aiguilles  jaunes.  H  est  diffi- 
cile d'obtenir  ce  sel  à  l'état  de  pureté,  car  il  se  transforme  souvent 
avec  élimination  d'eau  dans  le  sel  suivant. 

8»  [G«H»(AzO*)*0]'Ba+5H*0;  magnifiques  cristaux  prismati- 
ques, rouge  orangé. 

L'un  des  sels  de  magnésium  [G«H«(AzO»)«0]>Mg+12HK),  est  en 
prismes  jaunes  déliquescents;  l'autre  renferme  9  molécules  d'eau  et 
cristallise  en  aiguilles  prismatiques  jaunes. 

Le  sel  de  plomby  [C«H'(AzO»)*0]»Pb+6BPO,  forme  de  longues  ai- 
guilles d'un  jaune  d'or. 

Les  deux  binitrophénols  a  et  p  se  transforment  sous  l'influence  de 
l'acide  nitrique  concentré  en  un  seul  dérivé  trinitré,  l'acide  pi- 
crique. 

Mur  les  dérlTés  benzoyliqnes  de  l'hydroxylamiBe» 

par  M.  ^W.  liOttSBW  (1). 

Les  trois  atomes  d'hydrogène  de  Thydroxylamine  peuvent  facile- 
ment être  remplacés  par  du  benzoyle;  la  tribenzhydroxylamine 
seule  est  un  corps  neutre,  les  dérivés  mono-  et  dibenzoyliques  sont 
des  acides. 

Il  a  déjà  paru  une  note  sur  ce  sujet,  de  M.  A*  Heintz  (2), 
qui  a  obtenu  le  dernier  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
chlorhydrate  d*hydroxyIamine.  La  réaction  est  beaucoup  plus  facile 
avec  l'hydroxylamine  libre,  qui  est  transformée  presque  totalement 
en  acides  benzhydroxamique  et  dibenzhydroxamique.  On  ajoute  peu 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  clxi,  p.  347.  —  Mars  l^tt. 

(2)  Bulletin  de  ia  Société  chimique^  t.  xni,  p.  452. 
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à  peu ,  en  agitant  btôn ,  le  chlorure  de  benzoyle  à  une  solution  de 
chloibydrate  d*hydroxylamine  sursaturée  par  la  lldudé  t 

ÂzH'O.flCl + C'H»0.C1 + CO'Na* 
=  AzH«(CÎ»H»0)Ô  +  2NaGl  +  GO* + H»0, 

2AzH»0.HGl + 4G'H»0.C1  +  3C0»Na* 
=  2AzH(G'H»0)'0+6NaGl+3GO«+3H«0. 

Les  deux  acides  se  produisent  toujours  en  meule  temps  :  ion 
ajoute  8  parties  de  chlorure  de  benzoyle  à  1  partie  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  qu'on  dissout  dans  8  à  10  parties  d'eau  et  qu*on 
additionne  d*as8ez  de  soude  pour  transformer  tout  le  chlore  du 
chlorure  de  benzoyle  et  du  chlorhydrate  en  chlorure  de  sodium  ;  il 
se  produit  toujours  uUe  odeur  d*amandeB  amères;  Quand  la  réaction 
est  terminée,  tout  l'acide  dibenzhydroxamique,  qui  est  à  peu  près 
insoluble,  est  précipité,  en  même  temps  qu'un  peu  d'acide  benzhy- 
droxamique,  dont  la  majeure  partie  reste  dissoute  et  peut  être  pré* 
eipitée  à  Tétat  de  sel  barytique  par  de  Feau  de  baryte.  On  redissout 
le  produit  insoluble  dans  Talcool  bouillant,  qui  par  le  refroidisse- 
ment laisse  déposer  Tacide  dibenzhydroxamique,  dont  une  nouvelle 
quantité  cristallise  par  Tévaporation.  Les  dernières  eaux  mères 
renferment  l'acide  benzhydroxamique  en  même  temps  que  de  Tacide 
benzoïque  qui  prend  toujours  naissance. 

L'auteur  a  obtenu,  à  l'aide  de  17  gram.  de  chlorhydrate 
d*hydroxylamine,  17  gram.  d'acide  benzhydroxamique  et  12  gram. 
d'acide  dibenzhydroxamique. 

La  grande  insolubilité  de  ce  dernier  permet  de  l'obtenir  à  Taide 
de  Thydroxylamine  impure.  Ainsi,  l'on  peut  employer  le  produit 
de  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  Tacide  azotique.  On  laisse 
digérer  pendant  huit  jours  354  grammes  d'étain  avec  112  grammes 
d'acide  azotique.de  1,4  de  densité,  800  c.  c.  d'acide  chlorhydrique 
de  1,14  de  densité  et  800  c.  c.  d'eau;  dans  les  premiers  temps  il 
faut  maintenir  le  ballon  dans  de  l'eau  froide.  On  sursature  finale- 
ment par  du  carbonate  de  soude  sec  et  en  poudre ,  on  filtre  et  on 
ajoute  peu  à  peu  le  chlorure  da  benzoyle.  Gomme  on  opère  sur  ime 
quantité  inconnue  d'hydroxylamine,  il  faut  de  temps  à  autre  essayer 
la  solution  par  une  solution  de  cuivre  et  de  la  potasse,  pour  voir  si 
elle  renferme  encore  de  Thydroxylamine.  On  maintient  la  liqueur 
alcaline ,  et  quand  la  réaction  est  terminée,  on  la  sature  par  HCl 
pour  précipiter  l'acide  dibenzhydroxamique. 

Cette  opératibn  etîge  une  plus  grande  quantité  de  Chlorure  de 
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benzoyle,  mais  cet  inconvénient  est  largement  compensé  en  ce  qa*on 
évite  la  préparation  compliquée  de  l'hydroxylamine  pure.  400  gr. 
de  chlorure  de  benzoyle  ont  donné  180*gr.  d'acide  dibenzhydroxa- 
mique.  Il  ne  se  forme  pas  ainsi  des  quantités  notables  d'acide  mono*, 
mais  celui-ci  peut  facilement  être  obtenu  par  le  dédoublement  de 
racide  dibenzhydroxamique. 

Acide  benzhydroxamique  :  AzH'((?H'0)0.  Il  cristallise  en  la- 
melles ou  en  tables  rhombiques  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  saturée  à  cbaud  ou  par  Tévaporation  de  sa  solution 
éthéro-alcoolique. 

.  Ses  cristaux  ont  été  mesurés  par  M.  G.  Elein  (1)  ;  ils  appartien- 
nent au  système  orthorhombique  avec  les  faceq  m,  g^^  e*]  quel- 
quefois a^  Rapport  des  axes  =0,325563  : 1 :0,321707.  Angles 
mm  =  143* 56';  e»e»  =  144*20'. 

U  se  dissout  dans  44^,5  d'eau  à  6^;  il  est  plus  soluble  à  chaud  ;  il 
est  très-soluble  dans  Talcool,  peu  dans  l'éther,  point  dans  la 
benzine.  Il  fond  à  135^  et  se  décompose  ensuite  brusquemenL 
Chauffé  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu,  il  se  dé- 
double en  acide  benzoîque  et  hydroxylamine.  C'est  un  acide  mono- 
basique, mais  donnant  de  préférence  des  sels  acides. 

Benzhydroxamate  acide  de  potassium  : 

AzH(G'H»0)OK + AzH*(C'H»0)0. 

n  cristallise  en  prismes  aplatis  ou  en  lamelles  rhombiques  peu 
solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  acide  de  sodium  cristallise  avec  3H*0  en  grandes  tables 
allongées  efflorescentes,  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  potas- 
sique, peu  solubles  dans  Talcool. 

Benzhydroxamate  acide  de  baryum: 

[AzH(G'H*0)0]«Ba + 2  AzH«(C'H»0)0. 

Petits  prismes  obtenus  par  la  décomposition  incomplète  du  sel 
neutre. 

Sein«*tr^;[AzH(C'H'^0)0]*Ba.  Aiguilles  microscopiques  obtenues 
en  ajoutant  BaGl^  au  sel  acide  de  potassium  neutralisé  par  AzH*. 

Le  sel  calcique  neutre  est  un  précipité  amorphe ,  ressemblant  à 
Falumine. 

Sel  de  zinc  :[AzR{CWO)0]*Zn.  Précipité  formé  de  prismes  mi- 
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iiin<ii0ri  4er  Chmù  und  ^fcqrwHkîw,  t.  a.xi,  p,  365.  -^  Maw  1872, 
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Les  autres  sels  métalliques  sont  des  précipités  amorphes ,  dont 
quelques-uns  deviennent  peu  à  peu  cristallins.  Le  sel  d'argent 
noircit  immédiatement.  Le  chlorure  ferrique  donne  avec  l'acide 
libre  ou  ses  sels  solobles  un  précipité  rouge,  soluble  dans  un  excès 
de  chlorure  ferrique  avec  une  coloration  rouge  cerise  foncé  ;  cette 
réaction  est  caractéristique. 

Acide  dibenzhydroxamique  :  AzH(G^H*0)*0.  Par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  saturée  à  chaud,. il  se  dépose  en  aiguilles; 
Talcool  labandonne  en  cristaux orthorhombiques  brillants  présen- 
tant les  faces 

Angles  fnm  =  112*12'; 

Rapport  des  axes  =  0,671972  :  1  :  0,319461  (Klein). 
Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Réaction 
acide.  Il  fond  à  145%  puis  se  décompose  brusquement  en  émettant 
des  vapeurs  irritantes  ;  les  produits  de  la  distillation  renferment  de 
la  benzanilide.  Les  acides  le  dédoublent  en  hydroxylamine  et  acide 
benzolque  ;  ses  solutions  alcalines  se  dédoublent  facilement  en  acide 
benzo!que  et  acide  benzhydrôxamique. 

La  baryte  produit  facilement  ce  dédoublement;  la  solution  ne 
tarde  pas  à  se  troubler,  en  laissant  déposer  le  benzhydroxamate  de 
baryum,  tandis  que  le  benzoate  reste  dissous.  Inversement  on  peut 
transformer  l'acide  mono-  en  acide  dibenzhydroxamique  par  l'ad- 
dition de  chlorure  de  benzoyle  à  sa  solution. 
L'acide  dibenzhydroxamique  est  monobasicpie. 
Sel  de  potassium  :Az{CR^OYOK,  Lamelles  nacrées  qui  se  déposent 
par  l'addition  de  potasse  alcoolique  à  la  solution  alcoolique  de 
l'acide  libre.  Ce  sel  se  décompose  brusquement  à  100^  en  donnant 
du  benzoate  de  potassium  et  un  corps  neutre  peu  soluble.  Une 
décomposition  analogue  paraît  se  produire  peu  à  peu  dans  la 
solution  aqueuse  froide. 

Le  sel  de  sodium  est  plus  soluble  dans  l'alcool.  Cristaux  durs 
formés  de  prismes  microscopiques  souvent  disposés  en  croix. 
Seldeplonib :[kz{G'E'0}^aYPh.  Précipité  blanc. 
Le  sel  d^argeru  Az(C^H^O)'OAg  est  un  précipité  assez  stable. 
Les  sels  alcalÎQo-terr^ux  sont  solobles;  ceui^  des  autres  méta,ux 
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sûht  insolhblM  let  ise  ptécipitéht;  lé  précipité  femqne  est  jaune 
rougeâtre. 

Tribenzhydroxylamïne  :  {Az(G^H*0)'0.  Ce  composé  se  troti^ 
p&iTmi  les  produits  de  Taction  du  chlorure  de  benzoyle,  dissous  dans 
un  hydrocarbure  bouillant  à  110*,  sur  le  chlorhydrate  d'hydroxy la- 
mine, et  se  sépare  facilement  grâce  à  son  insolubilité.  Il  se  produit 
aussi  par  l'action  à  100^  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  dibenzhydr- 
oxamate  de  potassium  ;  on  le  lave  à  Téther,  puis  à  Teau,  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  Talcool. 

La  tribenzhydroxy lamine  est  insoluble  dans  l'eau,  Téther,  la 
benzine  ;  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  Talcool 
bouillant  qui  l'abandonne  en  prismes  brillants  par  le  refroidisse- 
ment; par  révaporation  lente  de  la  solution  alcoolique,  elle  s'obtient 
en  cristaux  aplatis  qui  n'ont  pas  pu  être  mesurés  ;  ils  sont  à  deux 
axes.  La  tribenzhydroxylamine  fond  à  141-142®  et  se  décompose 
vers  190®. 

La  potasse  alcoolique  la  dédouble  en  benzoate  et  dibenzhydroxa- 
mate  de  potassium. 

L'auteur  remarque  en  terminant  qu'il  peut  exister  cinq  dérivés 
benzoyliques  de  l'hydroxy lamine,  soit  un  dérivé  trisubstitué;  deut 
dérivés  bisubstitués  : 

enfin  deux  dérivés  monosubstitués: 

A«|g?|o        et      Ae|0(™); 

il  ne  se  prononce  pas  encore  sur  la  nature  des  deux  acides  décrits 
plus  haut. 

Vranuformation  des  acides  ozjrbenzoVqne  et  paroz7lM«BKoï«iie 
dans  l'économie,  par  H.  B.  HAIiY  (l). 

M.  Bertagnini  a  déjà  étudié  la  transformation  que  subît  Pacide 
saUcylique ,  mais  on  n'a  pas  encore  étudié  celle  de  ses  isomètes, 
les  acides  oxy-  et  paroxybenzoïque.  L'auteur  a  entrepris  cette  élude, 
et  il  a  trouvé  que  l'urine ,  après  l'ingestion  de  ces  acides ,  fournit 
des  produits  qui,  quoique  renfermant  du  glycocolle ,  ne  possèdent 

{\)  Pfoeèft-v«itaut  d»  l'Atsadémie  de  Vienne,  1872,  p.  43. 
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pas  la  même  composition  que  Vadde  salieylurique  produit  dans  les 
mêmes  circonstances. 

AettoK  d«  perchlonire   4e  pbcMipliore  mrnr  les  aetéee  «nMéa, 

par  MUe  Anna  y¥OMMOfl¥  (1). 

L*aateur  a  fait  voir  que  le  chlorure  de  benzoyle  agit  sur  les  amides 
des  acides  a  et  p  crésylsulfureux  et  sur  d^autres  acides  sulfoconju- 
gués  pour  donner  de  nouvelles  amides  acides  ou  aciamides  (2),  dont 
elle  décrit  maintenant  les  chlorures  résultant  de  Faction  du  per- 
ehlorure  de  phosphore. 

Chlomrebmzoyl€''Sulfophénylamidique:Az{G'E'SO'){Cm^ 
cide  benzoyle-sulfophénylamidique  (fusible  à  143°)  fut  chauffé 
avec  une  quantité  équivalente  de  PGl',  au  bain-marie.  Il  se  forme 
des  lamelles  brillantes  qu'on  fait  recristalliser  dans  Téther  après  en 
avoir  séparé  Tosychlorure  de  phosphore  par  expression.  Ge  chlorure 
fond  à  73-75^;  Teau  le  transforme  dans  l'acide  amidé  primitif,  et 
Tammoniaque  en  une  amide  déjà  décrite  par  Gerhardt. 

Chlorure  benzayle-sulfocrésylamidiquê:  Az((7H^S0')  (G^H')Cl.  Le 
chlorure,  dérivé  de  l'acide  a  crésyl-sulfureux,  cristallise  en  prismes 
hexagonaux  pyramides,  fusibles  à  100°.  Le  carbonate  ammonique 
le  transforme  dans  Tamide 

Az(Gm'SO")  (C'fl'*)AzH«, 

cristallisable  dans  Talcool,  en  lamelles  fusibles  à  114^ 

Même  chlorure  nifré  ;  Az(G'H«(AzO')SO»)  ((?H»)a.  Obtenu  par 
Taction  de  PGl^  sur  Taciamide  nitrée  correspondante.  Il  est  en 
cristaux  fusibles  à  125^  Le  carbonate  ammonique  le  transforme  en 

amide  : 

AzG'H«(A20«)S0«(G'H").A2;H«, 

cristallisable  dans  l'alcool,  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  128-123% 
insolubles  dans  Feau. 

Chlorure  benzoyU-sulfocymylamidique:  Az(G*«H"SO«)  (CH*)C1.  Il 
se  forme  par  l'action  au  bain-marie  de  PGl*  sur  Taciamide  corres- 
pondante (fusible  à  153*);  il  n'a  été  obtenu  qu'à  l'état  d'une  huile 
attirant  l'humidité,  en  se  transformant  de  nouveau  en  aciamide, 
L'amide  qui  en  dérive  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles 
à  188"». 


(1)  Deutsche  chemùche  GeseUÊchaftj  t.  v,  p.  139.  —  1873,  n*  4. 

(2)  BtMetin  dé  la  Soeiélé  chimique,  t.  uv,  p.  267,  et  t.  xr,  p.  m. 
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Chlorure  bônzoyU^-sulfanaplaylamidique  :  Az(G**H'SO^)(G'IP)GL 
Il  cristallise  dans  l'éther  en  grandes  tables  carrées,  fusibles  à  92-94% 
décomposables  par  Teau  et  par  l'alcool.  L'amide  correspondante, 
obtenue  par  Faction  du  carbonate  ammonique,  cristallise  en  prismes. 

Tous  ces  chlorures  présentent  les  réactions  générales  des  chlo- 
rures d'acides. 

fiar  la  eoii|^6latIoii  de  l'aniline,  par  U.  E.  IjUCIUS  (1). 

L'auteur  a  fait  la  remarque  que  certains  échantillons  d'aniline 
se  concrètent  lorsqu'on  les  plonge  dans  un  mélange  réfrigérant  ;  c^ 
fait  n'avait  pas  encore  été  observé,  et  il  était  admis  que  l'aniline  ne 
se  concrète  pas  à  — 20^.  L'aniline  observée  était  exempte  de  tolui- 
dine,  elle  bouillait  d'une  manière  constante  de  182  à  183*;  sa  den- 
sité à  17%  5  étant  égale  à  1,024,  le  point  de  solidification  a  été  trouvé 
à  — 8^  Lorsqu'on  rectifie  cette  aniline,  toutes  les  portions  pré- 
sentent le  même  caractère  physique.  La  non-solidification  de  l'ani- 
line du  commerce,  réputée  pure,  tient  sans  doute  au  mélange  de 
toluidine  liquide.  M.  Hofmann,  à  cette  occasion,  a  fait  l'expérience 
sur  de  l'aniline  pure,  provenant  de  l'indigo,  et  sur  celle  provenant 
de  rhydrazobenzol,  et  il  a  pu  constater  qu'elle  se  solidifie  comme 
celle  de  M.  Lucius. 

Sur  l'eflience  de  montarde  pbényllqve  chlorée  et  iodée, 

par  n.  M.  IiOSAIVIT»CH  (2). 

Essence  de  moutarde  chlorophénylique.  Une  solution  dechloraniline 
fut  mise  en  digestion  pendant  quatre  à  cinq  jours  avec  du  sulfure 
de  carbone;  l'excès  de  celui-ci  ayant  été  chassé  par  distillation,  le 
résidu  fut  recristallisé  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtint  de  longues 
aiguilles,  à  saveur  amère,  fusibles  à  166%  insolubles  dans  Teau, 
qui  constituent  la  diphénylcarbamide  bichlorée  :  GS(AzH.C*H*Cl)'. 
La  solution  alcoolique  de  cette  urée,  traitée  par  de  la  teinture  d'iode, 
laisse  déposer  du  soufre.  Le  liquide  filtré  fournit  à  la  distillation 
des  gouttes  huileuses  se  concrétant  après  quelque  temps.  C'est 

l'essence pbénylique chlorée:        psl^^'  ^^  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  40^. 

(1)  DetUtehe  ehemische  GtselUehaft,  t  v,  p.  154.  —  1872,  n*  4. 
(î)  PeuUçfyf  çhf9(iikçh$  G#ffilfcAa(lt,  t.  v,p.  156.  -».  1872,  n-  4, 
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Ce  composé  fournit  avec  Taniline  l'urée  :    \     O^  /      ^   *  '^  -^  7*  \  - 

p«/AzH.G«H*Cl  -^-^^^        -^/^Vi/.  ^^/'^ 

Une  température  de  130*  le  dédouble  en  acide  carbonique,  hydr^  ■    ,. 

gène  sulfuré  et  cfaloraniline.  Avec  l'alcool  absolu  il  donne  la  chloro-        ^ 
phénylurétane  semi-sulfurée  : 

CS(C«H*Gl)AzHJ^ 

Le  résidu  du  produit  brut  fournissant  Tessence  chlorée  renferme 
un  corps  à  caractère  acide  qui,  d'après  les  analogies,  doit  être  de 
la  triphénylguanidine  trichlorée. 

Essence  de  moutarde  iodophénylique, — La  diphénylsulfurée  iodée, 

CS(G*H*I.AzH)*,  obtenue  par  Taction  de  Fiodaniline  sur  le  sulfure 

de  carbone,  est  une  masse  cristalline  insoluble  dans  l'eau ,  peu  so- 

luble  dans  l'alcool  et  dansTéther,  fusible  à  175'.  La  teinture  d'iode 

en  sépare  du  soufre  ;  la  solution  alcoolique  filtrée  laisse  séparer  par 

Taddition  d'eau,  une  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse 

(C«H*I 
cristalline;  c*est  l'essence  iodée  :  Azjp^     •  Elle  fond  à  65^ 

On  obtient  en  même  temps,  comme  produit  secondaire,  un  corps 
insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  la  potasse  et  précipitable  par 
les  alcalis,  qui  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  exigés  par  la  for- 
mule de  la  triphénylguanidine  iodée  : 

AzH(C«H*I) 

C=Az(C«HM) 

ÂzH(G«HM). 

Sur  l'acide  araaldodlnltropbéniqve  et  sar  qoelqneft-nns   de 

•es  dérivés^  par  M.  P.  «BlEIMi  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'urée,  chauffée  modérément  et  maintenue 
en  fusion,  une  quantité  égale  environ  d'acide  picramique  et  qu'on 
a  soin  de  remuer,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  produit 
une  réaction  violente,  par  suite  de  laquelle  le  tout  se  concrète  en 
une  masse  brune  grumeleuse.  On  dissout  celle-ci  dans  l'ammo- 
niaque aqueuse  diluée  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se 
sépare  alors  une  masse  cristalline  d'un  jaune  sale  diacide  uramidch' 

(1)  Journal  fur  praktitche  Chmie,  nouy.  eér.,  t.  v,  p.  1.  —  1872.  —  Voir  aiuii 
la  note  préalable,  BuUetin  de  ia  Société  thimique,  t.  xn,  p.  394« 
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dinitrophénique  impur.  En  faisant  oristalliser  plasicuni  fois  dans 
Peau  bouillante,  additionnée  de  charbon  animal,  on  obtient  fSacile- 
ment  cet  adde  à  Tétat  de  pureté.  Sa  composition  est  exprimée  par 

et  il  se  forme  en  vertu  de  Téquation  : 

C«H'^Az»œ  +  COH*Az*=  C'H«Az*0*  +  H»Az. 
Acide  picramique.       Urée.  Noavel  acide.  Ammoniaque. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  d'une 
solution  aqueuse  en  lamelles  allongées,  d'un  jaune  clair;  il  est 
assez  soluble  dans  Talcool  bouillant  d'où  il  cristallise  en  aiguilles. 

Chauffé  modérément,  ce  nouvel  acide  fond  en  une  huile  jaunâtre; 
à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  se  décompose  avec  une 
légère  détonation.  Il  se  combine  avec  les  bases  en  donnant  des  sels 
pour  la  plupart  peu  solubles  et  bien  cristallisés. 

Le  sel  de  baryum^  (G'H*Az*0*)*Ba,  desséché  à  135%  se  dépose 
de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  aiguilles  d*un  rouge  de  sang. 

Le  sel  (T argent^  C'H'Az*0%Ag,  est  un  précipité  amorphe  d'un 
rouge  jaunâtre. 

Acide  amidO'Vramidonitrophénique  : 

C'H«Az*0*  =  G«H»(AzH«)  (^  j  Az«  VtAzO'p. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  traite  à  chaud  l'acide  précédent  par 
du  sulfure  d'ammonium  en  excès.  La  réaction  est  terminée  lorsque 
le  sel  ammoniacal  peu  soluble  de  Tacide  précédent  ne  se  dépose 
plus  par  le  refroidissement.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  jusqu'à  ce 
qu'un  excès  ne  produise  plus  de  précipité.  Le  précipité  est  séparé 
de  l'eau  mère  et  traité  à  plusieurs  reprises  par  de  l'eau  chaude, 
mais  non  bouillante.  On  filtre  pour  séparer  le  soufre  et  on  ajoute 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité ,  d'abord  formé ,  se 
dissolve  de  nouveau;  on  filtre  encore  et  on  ajoute  de  l'acide  acétique; 
la  presque  totalité  de  l'acide  nouveau  se  dépose  alors,  surtout  après 
quelque  temps,  sous  forme  d'aiguilles  d'un  rouge  brun.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  bouillant;  l'éther  le  dis- 
sout encore  moins.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  se  décompose 
ayec  une  légère  détonation.  Il  se  forme  en  vertu  de  l'équation  : 

C'H«Az*0«  +  3H«S  =  G'H«Az*0*  +  2EP0  +  3S. 
4cida  arami-  Acide  amido- 

dodillûtrophémqae.  uramidomtrophéniqae. 
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Cet  aeide  se  oombiit»  aussi  bien  avec  les  bases  qu'avec  les  acides, 
lies  combinaisons  avec  les  acides  se  distinguent  surtout  par  leur 
facile  décomposition;  en  effet,  la  solution  aqpieuse  se  transforme  à 
l'ébullition  en  ammoniaque  et  en  un  acide  qui  sera  décrit  plus  loin. 
Les  composés  renfermant  des  bases  peuvent,  au  contraire,  être 
bouillis  avec  de  l'eau  pendant  des  heures  sans  s'altérer. 

Le  chlorhydrate  y  G'H'Az*0\HGl,  s'obtient  sous  la  forme  de  pe- 
tites feuilles  brillantes,  minces,  d'un  blan6  sale,  lorsqu'on  fait 
dissoudre  Tacide  libre  dans  de  Tacide  chlorhydrique  faible  tiède, 
et  qu'on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il 
est  soluble  à  froid  dans  l'eau. 

On  obtient  le  composé  barytiqm  : 

en  mélangeant  une  solution  ammoniacale  chaude  et  concentrée  de 
l'acide  amido-uramidonitrophénique  avec  du  chlorure  de  baryum; 
il  forme  des  aiguilles  brillantes,  d'un  bleu  d'acier,  assez  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Vacide  amidocarboxamidonUrophénique  : 

G'H«Az»0»  =  G«H»(AzH*)  [(GOA2)  AzO«)]0 

se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  environ 
la  solution  chlorhydrique  de  l'acîde  précédent.  Par  le  refroidisse- 
ment, là  solution  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  jaune,  si 
toutefois  elle  n^est  pas  trop  étendue.  Ce  nouvel  acide  est  peu  soluble, 
même  dans  l'eau  bouillante,  et  y  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune 
d'or.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau ,  il 
est  très-peu  soluble  dans  l'éther.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine , 
il  se  décompose  avec  une  légère  détonation.  Sa  formation  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

C'H»Az*0*      =      C'H«Az'-0*  +  AzH». 
Aoide  «mido-ura*  Acide  amidocar- 

midonitropbéniqQe.  boxamidonitrophéniqae. 

Cet  acide  se  combine  aux  bases  et  aux  acides,  mais  ses  propriétés 
basiques  sont  très-peu  prononcées  :  ce  qui  l'indique,  c'est  que  ses 
combinaisons  avec  les  acides  sont  détruites  même  par  l'eau  froide. 

Le  chlorhydrate,  C'H*Az»0*HGl+H*0,  se  produit  lorsqu'on  fait 
dissoudre  l'acide  libre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  étendu 
d'un  égal  volume  d'eau  ;  pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose 
sous  forme  de  petites  feuilles  brillantes  blsftiches.  A  110*,  ce  com- 
posé perd  son  eau  de  cristallisation  et  son  acide  chlorhydrique. 
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Le  sel  de  baryum^  (G^H^AzK)*)'Ba,  coDstitue  des  aiguilles  jaunes, 
peu  Bolubles,  qui  se  forment  lorsqu'on  additionne  de  chlorure  de 
baryum  la  solution  ammoniacale  de  Tacide.  Il  renferme  de  Teau  de 
cristallisation  qui  ne  peut  être  chassée  qu^avec  la  plus  grande  dif- 
ficulté. 

Acide  diamidocarboxamidophénique  : 

C'H'Az»0«  =  G'H*(AzH»)«[(GO)AeJO- 

Ge  composé  se  forme  lorsqu'on  réduit  l'acide  amidocarboxamido- 
nitrophçnique  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique.  On  l'obtient  sous 
forme  de  sel  double  d'étain  très-peu  soluble,  cristallisant  en  aiguilles 
blanches  ;  en  traitant  par  Thydrogène  sulfuré,  on  a  le  chlorhydrate, 
qui  est  très-peu  soluble,  principalement  dans  Teau  chargée  d*acide 
chlorhydrique.  Si  on  dissout  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  et  qu'on 
ajoute  de  l'ammoniaque,  l'acide  diamidocarboxamidophénique  se 
dépose  pendant  le  refroidissement,  en  aiguilles  orangées  qu'on  fait 
recristalliser  dans  Teau  bouillante  additionnée  de  charbon  animal. 
Du  reste,  il  n'est  pas  possible  de  l'obtenir  incolore,  car,  exposé  à 
l'état  humide  à  l'air,  il  s'oxyde  facilement  en  donnant  naissance  à 
un  corps  brun.  Il  se  dissout  peu  dans  Feau  même  bouillante,  et 
moins  encore  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Sa  solution  n'agit  pas 
sur  les  couleurs  végétales.  Il  se  combine  avec  les  acides  minéraux; 
la  potasse  caustique  et  l'eau  de  baryte  le  dissolvent ,  mais  Tacide 
carbonique  le  précipite  déjà  de  ces  solutions. 

Chlorhydrate  d* acide  diamidocarboxamidophénique  : 

C'H'Az'OS  HGl. 

Ce  sel,  obtenu  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut,  cristallise  en  petites 
feuilles  blanches,  qui,  exposées  humides  à  l'air,  se  colorent  rapide- 
ment en  brun. 

Sur  l'action  de  la  potasse  sur  l'aelde  ortbobromobensoïqne^ 

par  H.  H.  HtJEBlVEB  (1). 

L'acide  orthobromobenzoîque  fusible  à  155%  fondu  avec  de  la 
potasse,  se  transforme  en  acide  oxybenzoîque  ;  mais  en  même  temps 
il  se  forme  toujours  une  petite  quantité  d'acide  salicylique.  Ce  fait, 
qui  est  en  contradiction  avec  la  théorie,  a  été  le  sujet  de  beaucoup 
de  discussions,  et  jusqu'ici  on  n'était  pas  arrivé  à  en  donner  une 
explication.  L'auteur  a  d'abord  répété  de  nouveau  l'expérience,  en 

1)  Zeitschrift  fmr  Chemiêj  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  56?. 
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chauffant  pendant  six  heures  entre  230  et  280%  avec  de  la  potasse, 
de  l'acide  bromobenzolque  purifié  par  douze  cristallisations  succès* 
sives,  et  fusible  toujours  à  155-156^  Le  résultat  a  été  le  même;  à 
côté  de  Tacide  oxybenzo!que,il  a  obtenu  en  moyenne,  pour  10  gram- 
mes d'acide  brome,  0^,23  d'acide  salicylique. 

L'auteur  explique  cette  formation  d'acide  salicylique  par  la  dé- 
composition, sous  l'influence  de  l'alcali,  d'une  partie  de  l'acide 
oxjbenzoï(iue  en  phénol  et  carbonate  alcalin,  et  recombinaison  de 
ces  deux  substances  a7ec  production  d'acide  salicylique.  Cette  hypo- 
thèse se  trouve  en  effet  vérifiée.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  huit 
heures  10  p.  de  phénol  avec  2  p.  de  carbonate  de  sodium  et  un 
excès  de  potasse  entre  193  et  280%  il  se  forme  de  l'acide  salicylique; 
l'auteur  a  obtenu  ainsi,  avec  10  grammes  de  phénol,  08^,047  d'acide. 

finr  H»  iio«Tea«  mode  de  formation  de  l'aeide  ortbotolnia«e, 
par  MH.  "W.  RAHftAY  et  R.  FIWI«  (1). 

M.  V.  Meyer  a  transformé,  il  y  a  deux  ans  (2),  Facîde  orthosul- 
fobenzoîque  en  acide  isophtalique,  et  émis  l'opinion  que  cet  acide 
et  par  suite  tous  les  dérivés  «  ortho  »  du  toluène  appartiennent 
probablement  à  la  série  de  Tacide  isophtalique  (meta).  Les  auteurs, 
pour  donner  de  nouveaux  points  d'appui  à  cette  supposition,  ont 
converti  les  deux  acides  sulfoconjugués  du  toluène  au  moyen  du 
cyanure  de  potassium  en  acides  toluiques,  et  ont  observé  que  l'a- 
cide  crésylparasulfureux  fournit  de  l'acide  toluique  ordinaire,  tandis 
que  l'acide  crésylmétasulfureux  donne  de  l'acide  orthotçluique.  Le 
sel  de  potassium  de  l'acide  meta  ne  peut  être  séparé  entièrement 
du  sel  isomère,  et  les  auteurs  l'ont  distillé  tel  quel  avec  du  cyanure 
de  potassium  ;  .le  produit  distillé,  soumis  à  une  ébullition  avec  de  la 
potasse  alcoolique  se  transforme  en  deux  acides  toluiques  isomé- 
riques.  Les  auteurs  ont  essayé  de  séparer  ces  acides  par  cristallisa 
tions  fractionnées  d^s  sels  de  calcium,  et  sont  arrivés  à  obtenir  par  ce 
moyen  le  sel  de  l'acide  toluique  ordinaire  (paratoluique)  à  l'état  de 
pureté;  celui  de  l'acide  orthotoluique,  au  contraire,  étant  le  plus 
soluble,  reste  toujours  mélangé  d'une  certaine  quantité  du  premier 
sel.  Mais  la  purification  de  Torthotoluate  de  calcium  se  fait  très- 
facilemeilt  lorsqu'on  fait  succéder  à  la  cristallisation'  dans  l'eau  une 

(1)  Zeitsehrift  fût  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  vn,  p.  5S4. 

(2)  Voyez  BuUetin  de  la  Soeiéié  chimique  [2],  t.  xiv,  p.  321. 

Nouv.  SÊR.,  T.  xvn.  1872.  —  soc.  chim.  ^k 
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cristallisation  dans  Talcool  faible  (à  25  V«)i  dans  lequel  rorthotoluate 
est  moins  soluble  cpie  son  isomère. 

L'acide  orthotoluique  ainsi  obtenu  fond  à  102*  et  donne  un  acide 
nitré  fusible  à  145°;  son  sel  de  calcium  contient  2H^0. 

Les  auteurs  ont  encore  essayé  de  transformer  la  pseudotoluidine 
en  nitrile  par  la  méthode  Hofmann,  au  moyen  de  Tacide  oxalique; 
mais  jusqpi'ici  ils  ne  sont  pas  arrivés  au  résultat  voulu. 

Les  résultats  des  auteurs  sont  en  accord  avec  ceux  obtenus  par 
M.  Meyer  il  y  a  deux  ans,  et  rendent  très-probable  que  Tacide 
salicylique  et  par  suite  tous  les  dérivés  meta  de  la  série  du  toluène 
appartiennent  à  la  série  de  Tacide  phtalique  {ortho).  Ce  fait  entraî- 
nerait un  changement  de  nom  pour  toute  la  série  salicylique.  Tou- 
tefois, pour  éviter  des  confusions  inutiles,  il  sera  utile  d'attendre 
que  les  expériences  se  multiplient;  car  dvis  toutes  les  réactions 
qui  se  font  à  haute  température,  un  changement  moléculaire  ne 
parait  pas  impossible. 

finr  la  présence  de  l'Inesite  ûmmb  le  J«e  de  mlsla» 

par  H.  HIIiClBB  (1). 

L'auteur  a  constaté  la  présence  de  l'inosite  dans  le  jus  de  diffé- 
rentes espèces  de  raisin.  Il  traite  le  suc  récent  par  la  baryte,  filtre, 
précipite  par  Facétate  de  plomb,  et  évapore  au  bain-marie  le  liquide 
filtré  et  débarrassé  par  l'hydrogène  sulfuré  du  plomb  qu'il  contient. 
Le  résidu,  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant,  est  dis- 
sous dans  Teau  et  précipité  par  le  sous  acétate  de  plomb;  le  préci- 
pité décomposé  par  Thydrogène  sulfuré  fournit  une  solution  d'ino- 
site,  qu'il  suffit  de  concentrer  et  d'additionner  d'un  mélange  de 
10  p.  d'alcool  et  1  p.  d'éther  pour  obtenir  un  dépôt  d'inosite  pure. 

Vohl  avait  déjà  constaté  que  l'inosite,  en  présence  d'une  matière 
animale  en  putréfaction,  se  transforme  en  acides  butyrique  et  lac- 
tique. L'auteur,  pour  répéter  cette  expérience,  a  abandonné  pen- 
dant 8  à  15  jours  ime  solution  d'inosite  avec  du  fromage,  débar- 
rassée de  la  matière  grasse  qu'il  contient,  en  maintenant  la  tempé- 
rature vers  20  à  26'.  11  a  constaté  qu'il  se  forme  en  effet  de  l'acide 
butyrique,  un  peu  d'acide  propionique  et  de  l'acide  sarcolactique. 
Ce  dernier  fait  est  très-important  parce  qu'il  rend  probable  la  for- 
mation de  l'acide  sarcolactique,  dans  les  muscles,  aux  dépens  de 

(1)  Ânnalen  der  Chmie  und  Pharmacie,  t.  glx,  p.  333.  —  Décembre  1871. 
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rinotite.  L'aoide  sareolactique  •,  été  caractériié  par  U  Bdlul>Uité  et 
Peau  de  cristallisation  des  sels  de  zinc,  de  calcium  et  de  cuivre. 

L'auteur  a  encore  vérifié  les  indications  de  Dossios  sur  l'o^cyda- 
tion  de  l'acide  sarcolactique.  Gomme  ce  chimiste  l'avait  indiqué, 
cet  acide,  oxydé  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique,  se  convertit  en  acide  malonique.  L'acide  obtenu 
possède  l'aspect  des  cristaux  d'acide  malonique,  et  son  sel  d'argent 
renferme  (?g«AgH3*. 


CHIMIE    ANIMALE. 

finr  la  prés«iiee  4e  la  ehondriiie  dans  les  cuTaloppes  des 
tanlclera»  par  H.  fiCHABnSR  (1). 

Les  enveloppes  de  différentes  espèces  des  tuniciers,  chauffées  sous 
pression  avec  de  l'eau,  fournissent  une  solution  aqueuse  opaline,  qui 
ne  se  prend  "pas  en  gelée  lorsqu'on  l'évaporé  et  qui  possède  toutes 
les  réactions  de  la  chondrine.  Le  résidu  laissé  par  évaporation  de 
cette  sohition,  traité  successivement  à  froid  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'eau  et  l'alcool,  renferme  encore  18,4  7o  de  cendres  et,  ab- 
straction faite  de  celle-ci,  15,0  7o  d'azote. 

En  faisant  bouillir  pendant  deux  jours  les  enveloppes  des  tuni- 
ciers avec  de  la  potasse  très-étendue,  et  précipitant  la  solution  par 
l'acide  chlorhydriqùe,  l'auteur  a  obtenu  une  substance  qu'il  a  puri- 
fiée par  lavage  à  l'acide  étendu,  à  l'eau  et  à  l'alcool.  A  l'état  sec, 
cette  matière  constitue  une  masse  diaphane  cornée  brune,  qui  pos- 
sède toutes  les  réactions  de  la  chondrine  et  qui,  abstraction  faite 
de  4,5  Vo  de  cendres,  contient  14,48  ^/o  d'azote. 

muw  la  eellnIfiM  animale,  par  M.  SCHABFBB  (2). 

La  substance  hydrocarbonée»  qui  forme  la  majeure  partie  des 
enveloppes  des  tuniciers,  possède  la  composition  de  la  cellulose, 
mais  en  diffère,  suivant  M.  Berthelot,  qui  a  proposé  de  la  désigner 
sous  le  nom  de  timicine. 

L  auteur  a  repris  l'étude  de  ce  corps,  et,  se  basant  sur  les  réac- 

(1)  ÀntuUen  der  Chemie und  PharTMcie,  t.  clz,  p.  330. 
^)  AtMolen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clx,  p.  312. 


378  GHIMIB  ANIMALE. 

tions  Buivantes,  il  conclut  à  l'identité  de  la  tnnicine  avec  U  cel- 
lulose. 

Composition,  0=44,09;  H=6,30;  0=49,61. 

Elle  donne  avec  l'acide  sulfurique  et  l'iode  une  coloration  vio- 
lette, se  dissout  dans  le  réaciif  de  Schweizer  et  est  reprécipitée  par 
les  acides.  La  substance  reprécipitée  a  perdu  sa  structure  primitive 
et  est  devenue  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  l'iode 
la  colore  encore.  La  substance  primitive  est  transformée  par  une 
action  prolongée  de  l'acide  sulfurique  étendu  en  sucre  fermentes- 
cible.  L'acide  nitrique  la  convertit  en  pyroxyline. 

fiar  la  préeeaee  de  la  paralbnmlBe  dans  la  sérosité  de 

l'aselte,  par  M.  miiCSEB  (1). 

La  paralbumine,  gui  n'a  été  rencontrée  jusqu'à  présent  que  dans 
les  kystes  de  l'ovaire,  se  trouve,  suivant  l'auteur,  dans  la  sérosité  de 
Tascite.  Ces  liquides  ne  renferment  pas  de  serine. 


TrausforMatioB  de  la  blllrablae  dans  la  uatlèFe  eoloraste 

du  sanir»  par  M.  B.  HAIiY  (â). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  à  de  la  bilirubine 
dissoute*  dans  une  lessive  faible  de  potasse  ou  de  soude,  la  solu- 
tion, presque  opaque,  devient  de  plus  en  plus  claire,  et,  après  deux 
ou  trois  jours,  elle  est  jaune  ou  d'un  jaune  brun  clair. 

L'acide  chlorhydrique  colore  ce  liquide  en  rouge  et  en  précipite 
des  flocons  bruns  ayant  encore,  comme  la  cholépyrrhine  ou  bili- 
rubine, les  caractères  d'un  acide  faible,  se  dissolvant  dans  les  alca- 
lis, et  formant  avec  les  solutions  métalliques  des  flocons  rouges 
insolubles. 

Ce  nouveau  pigment  est  soluble  dans  1  alcool,  fort  peu  dans  Teau. 
Ses  solutions  alcalines  ont  la  couleur  de  l'urine  normale;  par  l'ad- 
dition d*un  acide,  cette  couleur  devient  rouge  ou  brunâtre,  si  les 
solutions  sont  étendues,  comme  de  l'urine  rendue  très-acide.  Il 
offre  en  solution  acide  une  bande  d'absorption  foncée  d'une  grande 
intensité,  entre  le  vert  et  le  bleu  (entre  les  lignes  b  et  F  de  Fraunho- 
fer);  en  solution  alcaline,  cette  bande  est  un  peu  plus  faible  et  plus 
sur  la  gauche.  La  solution  ammoniacale,  additionnée  de  quelques 

(1)  ÂnnàUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  X,  clz,  p.  338. 

(2)  ÀnnaUn  der  Chemie  und  P/iarmact«,  t  clxi,  p.  368.  —  Mars  1872. 
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gouttes  de  chlorare  de  zinc,  de  manière  à  redissoudre  le  précipité, 
devient  rose,  et  acquiert  une  fluorescence  verte  d'une  grande 
beauté;  la  bande  d'absorption,  est  alors  la  même  que  pour  les 
solutions  alcalines,  mais  beaucoup  plus  noire.  Ce  sont  là  les 
caractères  de  Turobiline  de  M.  Jaffé  (1),  avec  laquelle  le  pigment 
décrit  par  l'auteur  est  identique.  Il  est  de  même  identique  avec  le 
pigment  que  MM.  Yanlair  et  Masius  ont  retiré  des  excréments  par 
l'alcool,  et  avec  celui  de  l'urine,  extrait  d'après  la  méthode  de 
Scherer. 

L'eau  précipite  le  dérivé  de  la  bilirubine  de  sa  solution  alcoolique 
et  de  sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Ge  dérivé  est 
soluble  dans  l'éther,  les  hydrocarbures,  l'acide  acétique  et  le  chlo- 
roforme. Sa  solubilité  dans  Teau  est  augmentée  par  la  présence  du 
glycocholate  et  du  phosphate  de  soude.  Il  peut  être  séché  à  100^, 
mais  ne  fond  pas  sans  décomposition.  Il  renferme  1,5  pour  100  de 
carbone  de  moins  et  autant  d'hydrogène  de  plus  que  la  bilirubine. 
L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  à^hydrobilirubine.  Ses  combinai- 
sons métalliques  seront  décrites  ultérieurement.  Le  sel  barytique 
est  soluble. 

La  bUiverdine  se  comporte  comme  la  bilirubine. 

La  formation  de  Thydrobilirubine  (urobiline)  dans  l'intestin  est 
due  également  à  l'action  de  l'hydrogène,  qui  est  abondamment 
contenu  dans  les  gaz  intestinaux. 

BeclMrehe*  sur  les  propriétés  physlolog^lq^^Mi  des  cyanatesy 
par  MU.  BABUVBACJ  et  MASSUIi  (2). 

Quand  on  porte  en  une  fois  dans  Testomac  d'un  chien  3  gr.  de 
cyanate  de  potasse,  il  n'éprouve  aucun  malaise;  les  urines  de- 
viennent alcalines  par  suite  de  la  formation  du  carbonate  de  potasse. 
L'injection  de  25  centigr.  de  ce  sel  dans  les  veines  d'un  chien  rend 
ses  urines  légèrement  alcalines.  Ge  même  sel,  injecté  dans  le  sang 
chez  un  chien,  à  la  dose  de  1  gr.,  produit  la  mort,  mais  le  sulfate, 
le  chlorure,  le  bicarbonate  de  potasse,  injectés  à  la  même  dose, 
produisent  le  même  effet.  De  plus,  le  cyanate  de  soude  peut  être 
injecté  impunément  chez  un  chien  à  la  dose  de  1  gr.,  les  sels  de 
soude  étant  inoffensifs,  comparativement  aux  sels  de  potasse.  Le 
carbonate  d'ammoniaque,  qui  doit  résulter  aussi  de  cette  décompo- 

(1)  BuUeHn  de  la  Société  chimique,  t.  xm,  p.  S4. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  uaiv,  p.  à7.  —  1872. 
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sition  des  cyanateB,  ne  se  retroaTe  p&8  dans  les  urinée;  il  ea^  changé 
en  chlorhydrate. 

L'urée,  injectée  dans  le  eang  ou  ingérée  dans  l'estomac,  se  re~ 
trouve  en  nature  dans  les  urines. 

4|vel4ves  observBtloBs  de  Mie  taoolore, 
par  M.  B.  HmnfiB  (1). 

On  a  signalé  souvent  dans  les  autopsies  la  présence  de  vésicules 
remplies  d'un  liquide  incolore  que  Ton  regarde  d'ordinaire  comme 
du  mucus. 

L'auteur  a  fait  un  certain  nombre  d'observations  desquelles  il 
résulte  que  ces  liquides  renferment  parfois  les  sels  des  acides 
biliaires,  sans  traces  de  matières  colorantes. 

La  recherche  des  acides  biliaires  a  été  faite  par  le  réactif  de  Pet- 
tenkoffer,  et  celle  des  matières  colorantes  par  l'acide  azotique.  L'eau 
et  Tensemble  des  matières  organiques  et  inorganiques  ont  été  déter- 
minés sur  une  partie  du  liquide.  Le  reste,  évaporé  à  sec,  a  été  repris 
par  de  Talcooi  absolu,  puis  précipité  par  l'éther.  La  partie  insoluble 
dans  l'éther,  évaporée  et  desséchée  à  105^,  a  été  pesée  et  est  con- 
sidérée comme  formée  par  les  sels  des  acides  biliaires.  La  solution 
dans  Talcool  éthéré,  évaporée  à  siccité,  a  été  reprise  par  de  l'éther 
absolu,  qui  a  dissous  la  graisse  et  la  cholestérine. 

L'auteur  fait  remarquer,  apr^  avoir  donné  le  détail  de  ses  obser- 
vations et  de  ses  analyses,  que  dans  quelques  cas,  surtout  chez  les 
animaux,  la  bile  incolore  coïncide  avec  l'ictère  ;  mais  dans  tous  les 
cas,  le  foie  présente  une  dégénérescence  graisseuse  plus  ou  moins 
avancée. 

IVote  sar  les  analyses  des  |^aa  da  sansr;  inflaence  de  Peaa, 
par  MH.  A.  ESTOB  et  C.  SAI.1ÎT-P1ERBB  (2). 

L'eau  chaude  ajoutée  au  sang  et  bouillie  avec  lui  permet  d'ex- 
traire des  quantités  d'oxygène  plus  considérables  que  celles  que 
fournit  le  sang  sans  cette  addition. 

Les  auteurs  s'occupent  de  rechercher  l'origine  de  cet  oxygène. 

(1)  Comptes  rmduêj  t.  txxnr,  p.  813.  —  1871. 
2)  CompUs  rendus,  t.  lxziv,  p.  330.  —  1872. 
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•«r  ravmlyae  dv  Imlt  de  femme,  par  M.  A.  mCBMJWLOWVfSKW  (1). 

Le  lait  de  femme,  par  différents  de  ses  caractères,  s'écarte  du 
lait  de  vache,  et  ces  différences  sont  la  cause  que  certains  procédés 
d'analyses,  qui  donnent  de  bons  résultats  avec  le  lait  de  vache,  ne 
peuvent  être  employés  dans  le  cas  du  lait  de  femme.  L'auteur  a 
observé  qu'en  agitant  fortement  du  lait  de  femme  frais  avec  son 
volume  d'éther,  on  obtient  un  liquide  homogène  demi-transparent, 
dlune  consistance  épaisse.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  masse  se 
sépare  en  deux  couches  :  l'inférieure,  aqueuse,  opaline;  la  supé- 
rieure, épaisse,  de  la  consistance  de  l'empois  d'amidon.  Se  basant 
sur  ces  faits,  l'auteur  propose  le  procédé  suivant  pour  doser  le 
beurre  dans  le  lait  de  la  femme.  On  agite  20  à  25  ce.  de  lait 
avec  son  volume,  d^éther,  on  ajoute  ensuite  30  à  35  ce.  d'alcool 
fort  et  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  24  heures.  Au  bout  de 
ce  temps,  on  trouve  très-souvent  le  vase  tapissé  de  petits  cristaux 
de  sucre  de  lait:  on  filtre  et  on  lave  la  caséine  sur  le  filtre  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  au  bain- 
marie,  de  manière  à  chasser  Télher  et  la  totalité  do  l'alcool,  et  le 
résidu  est  traité  par  l'éther  qui  dissout  le  beurre;  on  évapore  alors 
la  solution  éthérée  dans  un  vase  taré,  on  sèche  à  100^  et  Ton  pèse. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 
Bevne  des  brevete  aaglale. 

1846.  —  Extrait  pour  le  traitement  du  cancer  et  axures  malar 
dies.  A.  M.  Clark,  14  juillet  1871. 

L'auteur  prépare  un  extrait  de  la  plante  connue  dans  l'Amérique 
du  Sud  sous  le  nom  de  condurango.  L'écorce  ou  la  plante  elle- 
même  est  réduite  en  poudre,  puis  traitée  par  l'eau  ou  l'alcool,  sui- 
vant la  force  de  T extrait  que  Ton  désire  obtenir.  Les  solutions  éva- 
porées fournissent  l'extrait  solide. 

1854.  —  Absorption  des  gaz.  J.  Hargreaves  et  T.  Robinson, 
14  juillet  1871. 

Dans  un  appareil  de  forme  quelconque,  mais  que  les  inventeurs 
préfèrent  cylindrique,  ils  disposent  une  série  de  tablettes  circu- 
laires et  superposées,  puis  un  système  d'agitateurs  pouvant,  en 

(1)  Deutteke  ehemii^  GêseUtekafî.  t.  v,  p.  75.  —  1R79   n*  9. 
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raclant  les  corps  solides  destinés  à  absorber  les  gaz,  les  faire  tom« 
ber  d'une  tablette  à  Tautre,  jusqu'à  ce  que  ces  corps  solides  attei- 
gnent le  fond  de  l'appareil,  d'où  ils  tombent  dans  un  récipient  ad 
hoc.  Les  gaz  sont  dirigés  de  bas  en  haut  à  travers  l'appareil,  de  ma« 
nière  à  traverser  toute  la  masse  des  corps  absorbants  avec  lesquels 
ils  sont  constamment  en  contact,  et  dont  la  surface  est  renouvelée 
sans  cesse  au  moyen  des  agitateurs. 

L'arbre  qui  sert  à  mettre  en  mouvement  les  agitateurs  est  creux 
et  peut  être  refroidi  au  moyen  d'un  courant  d'eau. 

1857.  —  Purification  du  gaz.  P.  G.  Evans,  15  juillet  1871. 

L'inventeur  décompose  les  produits  sulfurés  au  moyen  d'un  jet 
de  vapeur  d'eau  surchauffée,  qu'il  dirige  dans  le  grand  conduit  du 
gaz.  Il  se  produit  de  Thydrogène  suKuré,  qui  est  absorbé  par  les 
procédés  ordinaires. 

1908.  —  Sulfate  de  soude ^  etc.  H.  Deacon,  21  juillet  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  passer  un  mélange  d'oxygène  ou 
d'air  et  de  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  (SO')  au-dessus  ou 
au  travers  de  la  masse  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium 
chauffée.  II  se  produit  la  quantité  de  sulfate  de  soude  correspon- 
dant au  chlorure  employé,  et  il  se  dégage  du  chlore. 

1917.  —  Purification  de  la  levure.  J.  Fordred,  21  juillet  1871. 
On  délaye  la  levure  dans  l'eau,  on  passe  par  une  toile,  on  ajoute 

du  borax  à  la  solution  filtrée,  puis  l'on  exprime  le  caillot  qui  s'est 
séparé.  On  répète  cette  opération  une  ou  deux  fois,  puis  on  enlève 
le  borax  par  des  lavages. 

1918.  —  Préparation  du  chlorate  de  potassô.  W.  Hunt,  21  juil- 
let 1871. 

On  dirige  du  chlore  dilué  dans  une  caisse  verticale  contenant  des 
tuiles  superposées  sur  lesquelles  on  fait  tomber  un  lait  de  chaux. 
Il  se  forme  du  chlorate  de  chaux  qu'on  transforme  en  sel  de  potas- 
se par  l'ébullition  avec  du  chlorure  de  potassium.  On  obtient  im- 
médiatement du  chlorate  de  potasse  si  le  lait  de  chaux  est  mélangé 
de  chlorure  de  potassium. 

• 

1923.  —  Traitement  des  pyrites.  J.  Hargraeves  et  T.  Robinson, 
21  juillet  1871. 

On  grille  les  pyrites  dans  des  cornues ,  puis  on  traite  le  résidu, 
vers  450^,  par  du  chlore  ou  du  gaz  chlorhydrique. 
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19S8.  — Sulfate  de  soude.  J.  Hargraeyes  et  T.  Robinson, 
22  juillet  1871. 

On  fond  du  chlorure  de  sodium  avec  du  charbon  riche  en  Boufre  et 
on  soumet  le  mélaoge  piteux  à  Faction  d'un  courant  de  vapeur  d*eau. 

1963.  —  Pâte  à  papier.  W.  Lowe,  26  juillet. 

On  fait  digérer  de  la  paille  ou  autres  matières  filamenteuses, 
coupées  menu,  avec  une  lessive  de  potasse  froide,  puis,  après  la- 
vage, on  rintroduit  dans  une  chaudière  cylindrique  pour  la  soumet- 
tre à  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  sous  une  forte  pression,  pendant 
quelque  temps.  On  lave  ensuite  la  pâte,  on  la  blanchit  «et  on  la 
fait  passer  entre  deux  meules,  mais  sans  l'écraser. 

1982.  —  Traitement  de  la  fonte^  des  minerais  de  fer  et  des  sels  de 
fer.  T.  Thomson,  28  juillet  1871. 

L'invention  consiste  à  pulvériser  et  à  mélanger  intimement  le 
minerai,  ou  les  sels  de  fer,  avec  le  combustible  et  la  chaux  réduits 
également  en  poudre,  et  à  mettre  ce  mélange,  sur  une  couche  de 
deux  pouces  d'épaisseur,  en  contact  dans  un  fourneau  avec  un  bain 
de  fer  fondu  au  préalable;  puis  lorsque  toute  la  masse  est  en  fusion, 
à  agiter  et  produire  un  dégagement  de  gaz  au  moyen  de  spatules  en 
bois.  Les  gaz  libres,  ainsi  produits,  réagissent  et  favorisent  Thomo- 
généité  de  la  masse;  lorsque  la  réduction  est  terminée,  on  coule  au 
moyen  d'un  trou  placé  ad  hoc  et  de  manière  à  laisser  toujours  une 
certaine  quantité  de  fer  fondu  dans  le  fourneau.  La  réduction  d'une 
nouvelle  quantité  de  minerai  se  fait  en  répétant  exactement  l'opéri^- 
tion  que  nous  venons  de  décrire. 

1984.  —  Pâte  de  papier.  3.  Broad,  28  juillet  1871. 

Le  principe  de  cette  patente  consiste  dans  l'emploi  du  tan  ou  de 
déchets  d'écorce  de  tanneries  comme  matière  première  pour  la  fa* 
brication  de  la  pâte  à  papier. 

Â  cet  effet,  on  chauffe  sous  pression  le  tan  avec  une  solution 
aqueuse  de  soude  caustique.  Il  suffit,  pour  séparer  les  matières 
étrangères  non  attaquées,  de  passer  la  pâte  brute  dans  une  machine 
munie  d'agitateurs,  sous  un  courant  d'eau. 

1985.  —  Emploi  des  résidus  de  gorulrons  et  leur  application  pour 
le  pavage.  B.  H.  Paul,  28  juillet  1871. 

L'auteur  mélange  les  résidus  provenant  de  la  distillation  des 
goudrons,  des  huiles  brutes  de  pétrole,  paraffine,  ou  de  bitumes 
naturels,  avec  un  mélange  de  grès  et  de  terre  glaise  calcinée.  Il  pro- 
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duit  ainsi  par  compraesioii  des  matériaux  pouvant  ttre  appliquia  au 
pavage. 

2040.  --*  Obtention  éf  extraits  des  végétaux  ou  (Pautrei  substances. 
W.  J.  CuRTis,  8  août  1871. 

L'objet  de  cette  invention  est  de  faciliter  l'obtention  d'extraits  des 
infusions  de  substances  diverses,  au  moyen  d'une  circulation  forcée 
d'eau  à  travers  la  masse,  jusqu'à  ce  que  tous  les  principes  utiles 
soient  extraits  des  substances  soumises  à  l'opération. 

i0h6.  — Utilisation  desdéchets (Tanimaux.'D. G.K^xh.S  août  1871. 

Cette  Invention  a  trait  au  traitement  des  substances  azotées, 
provenant  généralement  d'origine  animale,  par  l'acide  chlorhydiique 
concentré  du  commerce  à  une  haute  température. 

2057.  —  Consolidation  et  solidification  des  huiles.  E.  J.  W.  Par- 
NACOTT,  3  août  1871. 

On  dispose  des  réservoirs  dans  lesquels  on  mélange  les  huiles 
destinées  à  la  production  des  toiles  cirées  avec  du  sulfate  de  cuivre, 
de  zinc  ou  de  l'acétate  de  plomb  calcinés  et  pulvérisés  ;  le  mélange 
est  facilité  au  moyen  d'un  violent  courant  d'air  produit  par  une 
soufflerie.  La  masse  pâteuse  ain^i  produite  est  passée  à  travers  des 
cylindres,  et,  suivant  sa  destination,  elle  est  mélangée  et  broyée 
soit  avec  de  la  litharge,  du  cuir  pulvérisé,  de  la  poussière  de  liège, 
de  la  sciure  de  bois,  ou  de  la  tourbe  pulvérisée. 

Si  l'on  veut  préparer  des  matières  plus  dures,  il  suffit  de  la  mé- 
langer avec  du  soufre,  de  la  fondre  et  de  la  couler  dans  des  moules. 

2080. — Acide phosphoriqu^ et phosphore.B.TANîfER,  7  août  187K 

Cette  invention  consiste  à  traiter  certaines  solutions  phosphati- 

ques  par  l'acide  sulfurique,  oxalique  ou  silicique,  ou  des  mélanges 

de  ces  corps,  pour  obtenir  la  production  d'acide  phosphorique  ou 

de  phosphore. 

2081.  —  Utilisation  des  gaz  provenant  des  hauts  fourneaux. 
J.  H.  Johnson,  7  août  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  plusieurs  appareils  disposés  de 
manière  à  permettre  le  lavage  des  gaz  des  hauts  fourneaux,  ainsi 
que  leur  écoulement  uniforme  à  travers  les  fourneaux  à  réverbères, 
à  flammes,  ou  Siemens. 

2082.  —  Fabrication  de  la  bière.  J.  H.  Johnson,  7  août  1871. 
L'invention  consiste  à  ajouter  au  malt  de  la  fécule  de  maïs  ou  de  riz. 
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S086.  —  Traitement  des  huiles  minérales  et  autres.  R.  Scott, 

7  août  1871. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  système  d'appareils 
permettant  de  traiter  les  huiles  soit  par  les  acides,  soit  par  les  alca- 
lis d'une  façon  continue,  ainsi  que  la  séparation  des  goudrons  ré«- 
sultant  'de  ces  différents  traitements. 

2090.  —  Manufacture  de  sucre,  J.  Duncan  et  J.  A.  R.  Newlands, 

8  août  1871. 

Cette  invention  a  pour  but  Télimination  des  sels  de  potasse  et 
d'ammoniaque  en  ajoutant  à  la  solution  saccharine,  du  sulfate  d'alu- 
mine, en  quantité  suffisante  pour  former  un  alun,  soit  avec  toute  * 
la  potasse,  soit  avec  Tammoniaque  existante.  Le  sulfate  d'alumine 
peut  être  remplacé  par  un  mélange  de  sulfate  d'alumine  et  d* acide 
phosphorique,  provenant  du  traitement  du  phosphate  d*alumine. 
Après  la  séparation  de  Falun,  on  ajoute  de  la  chaux  pour  précipiter 
le  léger  excès  de  sulfate  d^ alumine  ou  d'acide  phosphorique  qui 
pourrait  rester,  enfin  l'excès  de  chaux  est  lui-même  séparé  au  moyen 
de  Tacide  carbonique,  de  l'acide  tartrique  ou  du  tartrate  de  soude. 

2122.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  la  soude. 
J.  YouNG,  11  août  1871. 

La  principale  nouveauté  de  cette  invention  consiste  dans  la  dé- 
composition du  sel  ordinaire  (sel  marin)  par  le  bicarbonate  ou  le 
sesquicarbohate  d'ammoniaque. 

2123.  —  Perfectionnement  dans  le  traitement  des  huiles  hydro- 
carburées.  J.  Young,  11  août  1871. 

On  traite  les  huiles  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  jusqu'à  sa- 
turation pour  séparer  les  impuretés,  puis  l'on  distille. 

2134.  —  Réduction  des  oxydes  et  production  du  fer^  du  sodium^  du 
potassium,  du  pliosphore,  du  chlore  et  de  leurs  composés.  J.  Ander- 
SON,  14  août  1871. 

Cette  patente  est  une  extension  des  patentes  n*^  728  de  1871, 
et  2801  de  1867,  dont  la  première  n'est  déjà  qu'une  modification 
et  une  extension  de  la  seconde.  L'inventeur  décrit  un  système  de 
fourneau  ou  de  haut  fourneau,  divisés  en  compartiments,  de  sorte 
que  la  houille  est  séparée  du  minerai  et  du  flux.  Les  carneaux 
par  lesquels  s'écoule  le  charbon  sont  fermés  de  manière  à  forcer 
les  gaz  chauds  à  passer  par  les  compartiments  à  minerai. 

On  peut  encore  charger  les  méUnges  de  minerai,  combustibla, 
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castine,  dans  tous  les  compartiments,  mais  à  des  périodes  diffé- 
rentes, et  dans  ce  cas  le  haut  de  chaque  compartiment  nouvellement 
chargé  doit  être  fermé  pour  être  ouvert  en  temps  convenable. 

Ge  mode  de  construction  facilite  encore  l'emploi  du  feldspath,  des 
sols  de  sodium  ou  de  potassium,  qui  en  réagissant  entraînent  le 
phosphore  et  le  soufre.  L^inventeur  décrit  les  moyens  de  recueillir 
les  substances  vaporisées,  ainsi  que  celui  de  les  séparer  des  gaz 
chauds.  Nous  ne  citerons  ici  qu'un  exemple.  Lors  de  l'emploi  du 
chlorure  de  sodium,  il  se  produit  une  certaine  quantité  de  chlorure 
de  fer  qui  est  entraîné  avec  les  autres  produits  gazeux.  Pour  éviter 
•cette  perte,  il  suffit  d'injecter  à  un  moment  donné  un  jet  de  vapeur 
d'eau.  On  n'obtient  ainsi  qu'un  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

2140.  —  Eaux  (Tégaut.  J*  I.  Lupton,  15  août  1871. 
Les  eaux  sont  épurées  au  moyen  du  charbon  et  du  phosphate  de 
chaux,  puis  filtrées;  le  résidu  peut  être  employé  comme  engrais. 

2143.  —  Appareil  pour  C extraction  des  graisses  des  déchets  de  cuirs 
ou  des  vieux  cuirs.  J.  A.  §mârt,  15  août  1871. 

Les  déchets  de  cuirs  sont  placés  dans  des  caisses  pouvant  sup- 
porter une  forte  pression.  Ces  caisses  sont  divisées  en  comparti- 
ments, les  déchets  occupent  la  partie  supérieure  ;  à  l'aide  d'un  violent 
courant  de  vapeur  d'eau,  que  l'on  dirige  à  travers  la  masse,  on  en- 
traîne ainsi  les  graisses,  qui  sont  purifiées  avec  Tacide  sulfurique. 

2144.  —  Tannage  des  peaux,  Hunt,  15  août  1871. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  appareil  permettant 
d'abréger  la  durée  du  tannage. 

2169.  —  Extraction  du  soufre  des  résidus  alcalins.  W.  Weldon, 
18  août  1871. 

Le  procédé  consiste  à  retirer  le  soufre  des  résidus  à  l'état  d'hy- 
drogène sulfuré,  au  moyen  de  Tacide  carbonique  ou  de  la  vapeur 
d'eau,  puis  à  traiter  l'hydrogène  sulfuré  ainsi  produit  par  Tacide 
sulfureux  en  solution  aqueuse  ou  par  un  sel  de  fer  au  maximum, 
ou  encore  par  un  mélange  pulvérulent  d'oxyde  de  fer  ou  de  manga- 
nèse ;  dans  ce  cas,  on  régénère  les  réactifs  employés  au  moyen  d'un 
courant  d'air. 

2170.  —  Fabrication  du  chlore.  W.  Weldon,  18  août  1871. 

On  fait  passer  l'acide  chlorhydrique  mélangé  d'air  sur  de  la 
mousse  de  platine  ou  mieux  sur  de  l'amiante  ou  un  corps  poreux 
quelconque  sur  lequel  on  a  précipité  du  platine. 
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2200.  -—  Traitement  des  huiles  miniraies  et  autres.  R.  G.  Moffat 
et  Me.  Laren,  22  août  1871. 

On  traite  les  huiles  par  Tacide  cUorhydrique  et  ensuite  par  l'a- 
cide sulfurique.  Le  précipité  formé  par  Tacide  chlorhydricpe  est 
séparé  des  huiles  qu'on  lave  alors  à  l'eau.  On  enlève  la  totalité  de 
l'eau  avant  d'ajouter  Tacide  sulfurique.  Après  ce  dernier  traite- 
ment^ on  lave  de  nouveau  les  huiles  à  l'eau.  Les  eaux  sont  éva- 
porées pour  retirer  l'acide  sulfurique. 

2209.  —  Papier.  A.  P.  Price  et  R.  Irvine,  22  août  1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  dans  l'emploi  du 
carbonate  de  chaux,  provenant  de  la  décomposition  du  bicarbonate 
de  chaux  par  la  chaux  caustique,  dans  la  pâte  à  papier;  les  propor- 
tions indiquées  sont  20  à  40  Vo  ^^  carbonate  de  chaux  pour  100  par- 
ties de  pâte. 

2222.  —  Peinture  pour  la  conservation  de  la  carène  des  vaisseaiÂX 
de  fer  et  autres  surfaces.  A.  M.  Glark,  24  août  1871. 

Les  principales  substances  entrant  dans  cette  peinture  sont  les 
huiles  de  houille  et  les  arséniates  de  lûercure.  On  peut  encore 
ajouter  des  résines  et  certaines  huiles  siccatives,  telles  que  colo- 
phane, galipot,  copale,  essence  de  térébenthine,  etc. 

2231.  —  Production  d'ammoniaque.  T.  J.  Smith,  25  août  1871. 
Les  azotures  de  titane  TiÂz-Ti'Az'-Tl'Az*  sont  chauffés  à  une 

température  élevée  et  soumis  à  l'action  alternative  de  courants 
d*hydrogène  et  d'azote. 

2232.  —  Chlore  et  hypochlorites.  T.  J.  Smïtii,  25  août  1871. 
On  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  du 

peroxyde  de  manganèse  chauffé  au  rouge.  On  obtient  ainsi,  une 
certaine  quantité  de  chlore.  En  faisant  passer  sur.le  résidu  un  cou- 
rant d'oxygène,  on  reproduit  une  nouvelle  quantité  de  chlore,  que 
l'on  peut  diriger,  pour  régénérer  le  bioxyde  de  manganèse,  dans  des 
cuves  contenant  du  protoxyde  de  manganèse  et  de  l'hypochlorite  de 
chaux. 

2237.  —  Préparation  dublanc  de  perle.  J.T.  Daun,  25  aoûtl871. 

On  obtient  des  produits  pouvant  être  appliqués  en  peinture  ou 

dans  la  pâte  à  papier  en  précipitant  deux  solutions  de  sulfate  de 

magnésie  par  un  sel  soluble  de  baryte,  ou  bien  du  chlorure  de 

calcium  par  du  sulfate  de  magnésie,  ou  bien  enfin  en  décomposant 
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le  sulfate  de  magnésie  par  de  la  chaux,  de  la  baryte  oq  de  la  etron- 
tiane  à  l'état  caustique. 

2247.  —  Production  du  gaz  et  du  graphite  de  la  kauUle.  K.  W.  Zen- 
OER,26  août  1871. 

La  distillation  de  la  houille  se  fait  à  une  température  beaucoup 
plus  basse  que  dans  la  production  ordinaire  du  gaz.  Les  produits 
qui  en  résultent  sont  dirigés  à  travers  une  seconde  cornue  chauSee 
au  rouge  cerise.  Une  partie  desdits  produits  se  décompose  en 
graphite  et  en  gaz,  que  Ion  peut  diriger  dans  un  gazomètre  ou 
employer  directement  au  chauffage  des  cornues. 

2259.  —  Teinture  des  déchets  de  laine,  G.  D.  Abel.  28  août  1871. 

Par  ce  procédé,  on  peut  obtenir  des  nuances  plus  dégradées  ou 
plus  foncées  que  celles  que  présentent  les  déchets  avant  l'opération. 
On  arrive  à  ce  résultat  en  plongeant  les  déchets  dans  des  bains 
réducteurs  ou  oxydants,  que  Ton  produit  au  moyen  du  zinc, 
de  l'étain,  du  fer  et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  ou  au 
moyen  de  chlorate  de  potasse,  de  soude,  bichromate  de  potasse  et 
un  acide,  suivant  la  natui^e  des  matières  colorantes  qui  ont  servi  à 
teindre  primitivement  les  étoffes. 

2267.  —  Traitement  des  phosphates.  J.  Townsend,  29  août  1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  l"*  à  traiter  les 
phosphates  d'alumine  soit  par  Tacide  chlorhydrique,  soit  par  Tacide 
sulfurique  ;  2«  à  transformer  le  sel  d'alumine  produit  en  alun,  et 
mettre  ainsi  en  liberté  l'acide  phosphorique  qui  reste  dans  les  eaux 
mères.  Si  l'on  a  employé  de  l'acide  chlorhydrique  lors  du  premier 
traitement,  on  devra  ajouter  du  sulfate  de  potasse,  d'ammoniaque, 
de  soude  ou  de  magnésie;  si  au  contraire  on  a  fait  usage  d'acide 
sulfurique j  on  pourra  employer  pour  arriver  au  même  résultat  du 
chlorure  de  potassium,  de  sodium,  etc. 

2269.  —  Fabrication  du  stannate  de  soude  et  du  stannate  de  pO' 
tasse.  B.  P.  H.  Vaughan,  29  août  1871. 

Le  procédé  décrit  consiste  dans  l'action  alternative  des  alcalis 
caustiques  et  d'im  courant  d'air  sur  de  l'étain  ou  des  surfaces  éta- 
mées. 

2298.  —  Composition  pour  le  traitement  des  peaua.  W.  R.  Lake. 
31  août  1871. 

L'inventeur  dépile  les  peaux  ou  cuirs  par  l'application  préalable 
de  mélasse  ou  de  substances  saccharines,  puis  par  un  traitement 
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avec  des  solutions  alcalines.  On  peut  encore  enduire  les  jpeaux  a?ec 
un  mélange  de  chaux,  de  carbonate  de  soude  et  d*huile  de  poisson 
avec  ou  sans  addition  de  mélasse. 

BeTue  des  brevets  français. 

92382.  —  Perfectionnements  aux  appareils  employés  dans  les 
usines  à  gaz  pour  épurer  le  gaz  d'éclairage,  Walker,  4  août  1871. 

L'invention  consiste  dans  une  modification  de  Tappareil  employé 
ordinairement,  ayant  pour  but  d'amener  une  division  parfaite  de 
Feau  qui  parcourt  le  coke ,  de  diminuer  la  résistance  cpie  le  gaz 
rencontre  dans  Tappareil,  et  d'empêcher  l'obstruction  de  celui-ci. 

92397.  —  Emploi  dans  diverses  industries  des  savonules sodiques^ 
potassiques  et  ammoniques  contenus  dans  les  bois  de  teintures  et  de 
toutes  sortes.  Ghandet,  23  aoûl  1871. 

Ce  brevet  utilise  les  solutions  alcalines  {savonule  tavéique)  pro- 
venant du  traitement  par  un  alcali  des  bois  de  teintures  dont  on  a 
déjà  retiré  la  matière  colorante.  Le  résidu  insoluble  est  employé 
dans  la  fabrication  du  papier,  et  le  liquide  peut  remplacer  le  tannin 
dans  un  grand  nombre  d'industries. 

92422.  —  Procédé  de  fabrication  du  cristal.  Clémandot, 
9  août  1871. 

On  substitue  à  Foxyde  de  plomb  ou  au  minium,  employés  ordi- 
nairement, le  carbonate  de  plomb  ou  un  autre  sel  plombique;  les 
sels  à  acide  organique  doivent  être  exclus  absolument,  ce  qui  fait 
que  la  céruse  fabriquée  par  le  procédé  hollandais  ne  peut  être  em- 
ployée. 

Le  cristal  ainsi  obtenu  est  plus  limpide ,  d'un  éclat  plus  vif  et 
d'une  puissance  réfringente  supérieure. 

92432.  —  Épuration  des  eaux  d'alimentation  des  chaudières  ou 
autres  par  le  phosphate  d'ammoniaque.  Lagranqe,  9  août  1871. 

On  précipite  la  chaux  des  eaux  séléniteuses  ou  carbonatées  par 
une  quantité  convenable  de  phosphate  d'ammoniaque.  Le  phosphate 
de  chaux  qui  se  dépose  est  employé  en  agriculture. 

92468  et  additions.  —  Procédé  d  impression  sur  tricots  et  tissus 
de  laine^  soie^  coton^  fil^  etc. ,  de  toute  espèce  de  dessin  en  noir  ou  en 
couleur.  Grisart,  16  août  1871. 

Pour  imprimer  des  dessins  sur  des  étoffes  mioces ,  Tinventeur 
remplace  les  plaques  métalliques 'par  des  pierres  lithographiques. 
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Dans  le  cas  d'un  tissu  épais,  les  pierres  lithographicpies  ne  peuvent 
être  employées ,  car  celles-ci  ne  supportent  pas  la  grande  pression 
que  l'impression  exige  dans  ce  cas. 

92505.  —  Fabrication  et  conservation  de  la  bière.  Pasteur, 
21  août  1871. 

Ce  brevet,  qui  n^est  qu*une  addition  au  brevet  n*'  91941,  donne 
des  détails  plus  circonstanciés  sur  la  nouvelle  fabrication  de  la 
bière.  Le  moût,  après  cuisson,  est  dirigé  bouillant  dans  des  vases 
en  bois  ou  en  métal,  et  refroidi  dans  un  courant  de  gaz  carbonique 
ou  d'air  purifié  de  ferments,  puis  mis  en  levain. 

La  bière,  après  sa  première  fermentation,  est  soutirée  dans  des 
fûts  où  elle  achève  de  se  faire  et  de  s'éclaircir.  Le  moût  peut  être 
transporté  aux  plus  grandes  distances ,  et  la  bière  a  des  qualités 
supérieures  de  goût  et  de  conservation. 

92515.  —  Procédé  de  teinture  de  la  laine  et  d'autres  matières  fila-^ 
mmlexises.  Allârt,  22  août  1871. 

L'inventeur  décrit  un  appareil  simple  qui  permet  de  teindre  des 
rubans  de  laine  en  couleurs  alternes. 

92529.  —  Composition  dite  charge  économique^  remplaçant  le 
sucre  dans  tous  ses  emplois  en  teinture.  Guichard  et  Thirault, 
31  août  1871. 

On  substitue  au  sucre,  employé  ordinairement  pour  charger  les 
étoffes,  un  mélange  d'un  sel  neutre  et  incolore  et  d'une  substance 
agglutinative. 

Un  mélange  pour  la  charge  des  soies  se  compose  de  : 

Sulfate  de  soudç  cristallisé 2  p. 

Glucose 1  p. 

Eau 4  p. 

92543.  —  Fabrication  de  la  térébenthine  ou  dépuration  des  ma^ 
tières  résineuses.  SAwriiOfi^  25  août  1871. 

Avant  de  distiller  la  térébenthine  brute,  on  la  chauffe  avec  de  la 
vapeur  d'eau  jusqu'à  fusion,  et  on  la  laisse  pendant  quelque  temps 
en  repos  ;  les  matières  solides  qu'elle  contient  se  déposent  et  peu- 
vent être  séparées.  Le  produit  ainsi  purifié  est  soumis  à  la  distilla- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  résidus  solides,  colophane,  brai  ou  résine,  sont  obtenus  dans 
un  grand  état  de  pureté. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VER  BAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  19  AVRIL  1872. 

Présidence  de  M.  Schûtxenberger. 

M.  Redoul,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Besançon, 
est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  GuiGNET  expose  le  résultat  des  recherches  qu^il  a  entreprises 
avec  M.  Gloêz  sur  le  vert  de  Chine  ou  lokao.  Cette  matière  colo- 
rante est  en  masses  cornées,  d'un  vert  foncé.  Elle  renferme  26  pour 
100  de  cendres  (chaux,  magnésie,  alumine),  et  constitue  une  véri- 
table laque.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  s'y  gonfle  et  s'y 
délaye.  Pour  isoler  la  matière  colorante,  on  traite  le  lokao  par  de 
l'ammoniaque.  Par  Tévaporation  de  la  solution,  on  obtient  la  lokaïne 
ammoniacale,  qui  est  d'un  bleu  pur,  soluble  dans  l'eau,  pouvant 
teindre  le  coton  sans  mordant.  La  lokaïne  :  C^'H^^O**  (en  équiva- 
lents) se  dédouble  sous  Tinfluence  des  acides  en  glucose  et  en  un 
principe  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque, 
la  lokaétine  :  G'*H*0*^  Il  se  produit  en  même  temps  un  produit 
cristallin,  peut-être  de  la  phloroglucine. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  réduit  la  lokaïne  en  donnant  une 
solution  rouge,  d'où  elle  est  régénérée  par  l'action  de  Tair. 

M.  Gruignet  présente  à  la  Société  des  échantillons  teints  avec  la 
Ioka!ne  ammoniacale. 

M.  ScHUTZENBEROER  présente  un  travail  de  M.  Tommasi  sur  les 
combinaisons  de  l'iodure  de  plomb  avec  les  acétates. 

M.  Grimaux  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  ses  Leçons  de 
Chimie  organique. 

M.  De  Lalande  expose  un  nouveau  procédé  de  fabrication  du 
chlore,  auquel  il  est  arrivé  avec  M.  Prud'homme,  et  qui  repose  sur 
l'action  de  l'air  sur  un  mélange  de  silice  et  de  chlorure  de  sodium, 
Nouy.  8âR.,  T.  xvn.  1873.  —  soc.  CHDi*  9^ 


et  flur  la  décomposition  du  silicate  de  soudé  par  un  mélange  d'acide 
ehloriiydriqna  et  d'air» 

M.  ScHUTZENBERGER  a  poursuivi^  avec  M.  Fontaine,  l'étude  des 
dérivés  platiniques  du  tricUorure  de  phosphore.  Le  composé  : 
'P(G*H*0)*PtCl*  se  décompose  par  la  chaleur,  avec  production  d'a- 
cide chlorhydrique,  d'éthylène,  d'éthylène  chloré  et  d'hydrure  de 
méthyle.  Le  résidu  renferme  de  l'acide  phosphoritjue  et  un  produit 
à  aspect  métallique  paraissant  renfermer  PGPt'. 

Le  même  composé  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  et  Ton  ob* 
tient,  par  évaporation  dans  le  vide,  une  masse  cristalline  déli- 
(piescente  : 

j,,.jP(C«HH))»K3gCl. 

Le  composé  P'(C*H»0)*PtCl*  donne  de  même  : 

Les  dérivés  méthyUques  donnent  des  combinaisons  analogues. 

M.  Friedel  a  continué  avec  M.  Silva  ses  recherches  sur  la  tri- 
chlorhydrine  et  ses  isomères.  Par  l'action  de  l'eau  sur  le  méthyl- 
çhlora^étol  chloré,  on  obtient  deux  isomères  G'H^Gi^,  dont  l'un, 
bouillant  à  93^,  est  identique  avec  le  produit  obtenu  par  l'action  du 
chlore  à  l'ombre  sur  le  propylène  chloré;  l'autre  bouillant  à  75*, 
et  qui  s'obtient  en  quantité  plus  notable  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique.  Le  premier  se  combine  très-vivement  au  brome,  en 
donnant  un  bromure  :  G'H'Gl^Br,  bouillant  à  205^,  le  second 
donne  de  même  un  bromure  bouillant  à  190^;  mais  l'action  du 
brome  est  plus  tranquille. 

La  tricbïorhydrine  donne,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique, 
le  composé  précédent  bouillant  vers  93^.  Il  en  est  de  même  de  la 
pistasse  sèche.  U  semble  se  former  en  même  temps  une  pjetite  quan- 
tité d'un  troisième  isomère,  bouillant  vers  102^  et  qui  s^ait  iden- 
j^u^a  avec  U  glycide  diclpcbydrique. 

M.  Grimaux  fait  connaître  les  premiers  résultats  d'un  travail  wt 
\a  tétrachlorure  de  naphtaline  :  G'^H^Gl^  Ce  chlorure,  chauffé  à 
200*  avec  de  l'eau  ^  fournit  un  composé  soluble  dans  Veau  bouil-> 
Unte  et  cristallisable  en  grains  durs,  fusibles  à  142*  et  renfermant: 
Qieg[ioQpQ2^  Ge  corps  dérive  du  tétrachlorure  par  substitution  de 
SfpisHOàGl'. 

M.  PiSAKi,  au  sHJet  d'une  not»  de  M.  B^mmelsberg,  relative  à 
l'an^lys^  de  la  mpntebraiite,  ritppelle  q\i'il  §,  antérieures^eot  piibU4 


9W  69  fHqai  dis  féettltat&  qui  Toat  égtkmaAt  CMubtit  à  «mndkr 
ei»  fiBÔoirû  à  r»mblygpiatit. 

M.  Lebel  a  étudié  l'aliia  d'amylamin*  au  poiat  de  vue  e|iliqiia. 
G^  sd,  dérivé  de  l'akool  amyliopie  actif,  exwcQ  le  poavob  loiatoire, 
soit  à  l'état  cjristallisé,  amt  en  disaolutioB. 
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Borate  de  chanx  dn  Pérou  (proTlnçe  de  T^rmjM^em), 

par.  M.  THlEBCEUrV. 

Ou  trouve  le  borate  de  chaux  dans  la  grande  pampa  de  QVtma- 
rugal,  surtout  sur  la  bande  ouest  de  cette  plaine,  le  long  du  lit  de«- 
fléché  d'une  ancienne  rivière  allant  du  nord-est  au  sud^ouesl.  La 
léeolte  s'en  fait  en  cassant  la  croûte  de  sel  qui  recouvre  le  sol  et 
en  creusant  le  sable  sous-jacent  avec  une  lame  de  fer  étroite.  Le 
minéral  se  présente  alors  en  nodules  de  grosseur  variable,  mais 
dont  la  moyenne  est  du  poids  de  40  à  50  gr.  Il  existe  de  plus  des 
myriades  de  petites  concrétions  de  quelques  millimètres  de  dia- 
mètre qu'on  néglige  à  cause  de  leur  petite  dimension.  Les  mor- 
ceaux sont  arrondis,  blancs,  avec  une  teinte  brune  due  à  le  terre. 
Leur  cassure  est  brillante,  nacrée,  et  présente  une  cristallisation 
lamelleuse  rappelant  Tacide  borique.  De  petits  prismes  à  reflets 
jaunâtres  décèlent  aussi  la  présence  de  la  glaubérite.  La  solubilité 
de  la  masse  entière  dans  l'eau  est  très-faible;  elle  varie  de  1  à  5 
pour  100,  selon  la  proportion  de  ses  éléments.  Les  acides,  au  con- 
traire, et  particulièrement  l'acide  chlorhydrique,  la  dissolvent  près- 
.  que  complètement  en  très-peu  de  temps.  Ëtendus,  ils  ne  la  dis- 
solvent qu'en  partie. 

L'analyse  qualitative  m'a  donné  les  substances  suivantes  :  HO, 
BoO',  80',  CaO,  NaO,  Gl,  SiOS  Fe.  Quant  à  la  potasse  et  à  l'am- 
moniaque dont  quelques  chimistes  ont  constaté  la  présence  con- 
stante, je  ne  puis  rien  affirmer  à  leur  égard,  n'en  ayant  pas  ren- 
contré. !Bn  tout  cas,  la  présence  du  fer  pourrait  rendre  cpmpte  de 
petites  quantités  d'ammoniaque. 

Origine.  —  Le  voisinage  du  volcan  dlsluga,  à  douze  ou  quinze 
lieues  dans  le  nord-est,  explique  d'où  est  venu  Tacide  borique,  soit 
qu'il  ait  été  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  que  les  vents  réguliers  ont 
dâ  eonduife  dans  eee  parages,  soit  que,  dissous  daae  l'eau  chaude,  il 
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ait  d'abord  coulé  dans  la  rivière  dont  le  lit  reste  maintenant  à  sec. 
Mais  cet  acide  n'était  pas  seul  :  il  était  accompagné  diacide  sulfureux 
qui  donna  naissance  à  Tacide  suUurique  qu'on  trouvé  aujourd'hui. 

Les  nombreux  rognons  de  carbonate  de  chaux  d'une  désagréga- 
tion facile,  qu'on  trouve  répandus  sur  le  sol,  ont  dû  nécessairement 
fournir  leur  base  aux  deux  acides  que  vomissait  le  volcan,  et  il  s'est 
formé  du  borate  et  du  sulfate  de  chaux.  Là  se  serait  bornée  l'ac- 
tion, sans  l'arrivée  en  scène  du  sel  commun  qui  s'est  répandu  sur 
toute  la  contrée.  L'acide  sulfurique  a  donc  formé  un  sel  double  à 
base  de  soude  et  de  chaux  :  c'est  la  glaubéritôy  qu'on  trouve,  du 
reste,  à  peu  près  partout  dans  la  province.  L'acide  borique,  au  con- 
traire, ne  pouvant  pas  décomposer  à  froid  le  chlorure  de  sodium , 
a  dû  rester  libre  de  combinaison  avec  la  soude.  C'est,  en  eSet,  ce 
que  prouve  l'analyse. 

Composition.  —  Les  diverses  analyses  faites  jusqu'à  présent  ont 
prouvé  que  le  sel  renfermait  2  éq.  d'acide  :  c'est  donc  un  biborate 
de  chaux  à  8  éq.  d'eau.  Si  l'on  admettait  que  ce  sel  fût  pur  dans  le 
minéral,  on  aurait  la  composition  centésimale  suivante  : 

BoO» 41,18 

CaO 16,47 

HO 42,35; 

mais  il  s'en  faut  qu'il  en  soit  ainsi,  et,  sans  parler  de  la  silice,  du 

fer,  etc.,  la  glaubérite  se  trouve  toujours  en  proportion  notable, 

quelquefois  même  en  quantité  considérable. 

Gomme,  en  définitive,  cette  substance  résulte  de  l'agglomération 

d'un  certain  nombre  de. corps  différents,  l'analyse  doit  donner  des 

proportions  variables  des  divers  éléments,  selon  les  échantillons 

qu'on  examine.  Voici  les  résultats  de  quelques-unes  des  analyses 

que  j'ai  faites  : 

!»•  2«  3« 

HO 20,15  28,74  28,78 

BoO» 16,42  17,67  25,40 

SO* 21,56  17,80  18,00 

CaO 15,15  13,29  17,36 

NaO 7.75  6,89  6,97 

Partie  insoluble ,  SiO* 10,42  8»37  0,14 

Alumine  et  fer \ 4,31  5,10            » 

NaCl 4,00  1,95  8,57 

^__^_^^,^  «^.^a^MM^  ..^HMBHMHH. 

99,76  99,61        100,22 

Les  deux  premières  représentent  deux  échantillons  commerciaux, 
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la  dernière  est  due  à  un  choix  fait  des  nodules  les  plus  purs,  et 
en  outre  débarrassés  de  la  glaubérite  et  de  la  terre  qu'on  a  pu  en- 
lever. H  en  résulte,  si  les  deux  premiers  échantillons  sont  d'une 
richesse  moyenne,  que  Tacide  borique  se  trouve  toujours  dans  le 
minéral  à  la  dose  de  16  à  18  pour  100.  C'est  peut-être  une  pro- 
portion un  peu  faible,  sans  que  pourtant  elle  soit  jamais  beaucoup 
plus  forte. 

L'eau  trouvée  en  sus  des  8  éq.,  s  appliquant  à  la  cristallisation  du 
sel,  doit  être  considérée  comme  hygrométrique.  Cette  quantité  est 
éminemment  variable. 

La  proportion  de  l'acide  borique  par  rapport  à  la  chaux  prouve 
évidemment  que  c'est  un  biborate,  et,  comme  le  reste  de  la  chaux 
et  la  soude  sont  employées  à  constituer  la  glaubérite,  on  ne  peut 
admettre  la  présence  de  la  soude  dans  le  borate. 

D'après  la  formule  du  biborate  de  chaux,  égale  à  :  2BoO'CaO,8HO 
dans  laquelle  l'acide  figure  pour  41,18  pour  100,  nous  devons  nous 
attendre  à  trouver  tous  les  échantillons  analysés  renfermer  des 
quantités  d'acide  moindres  que  celle  qui  se  trouve  dans  le  sel  pur. 
On  est  donc  grandement  étonné  quand  on  voit  dans  les  analyses 
publiées,  des  quantités  d'acide  en  dehors  de  toute  proportion  avec 
la  composition  du  minéral.  Ainsi,  dans  le  dictionnaire  anglais  de 
Watts,  on  trouve  des  analyses  où  l'acide  borique  figure  pour  34, 
43,  44,  45,  46  et  même  49,5  0/0.  Ce  sont  là  certainement  des 
analyses  où  la  détermination  de  Tacide  a  été  faite  par  différence. 
Si  la  méthode  est  facile,  elle  court  le  risque  de  n*ètre  pas  très- 
exacte.  ^ 

n  faut  bien  convenir  que  l'analyse  directe  de  l'acide  borique  est 
difficile  «t  que  cette  circonstance  a  sans  doute  influé  sur  les  procédés 
employés.  Voulant  autant  que  possible  faire  mes  analyses  exactes 
et  tenant  à  agir  directement  sur  lacide,  j'ai  eu  recours  à  la  méthode 
du  dosage  par  liqueurs  titrées. 

J'ai  déjà  dit  plus  haut  que  l'acide  chlorhydrique  étendu  ne  dis- 
solvait pas  tout  le  minéral.  En  effet,  il  laisse  intacte  toute  la  glau- 
bérite et  n'agit  absolument  que  sur  le  borate. 

Si  donc  on  fait  tomber,  à  l'aide  d'une  burette,  de  l'acide  chlorhy- 
drique, au  50'  par  exemple,  dans  un  vase  où  l'on  a  placé  une 
quantité  déterminée  de  borate  bien  pulvérisé  et  délayé  dans  un  peu 
d'eau  bleuie  avec  de  la  teinture  de  tournesol,  au  moment  où  l'acide 
employé  aura  décomposé  tout  le  borate,  il  restera  libre  et  rougira 
le  tournesol.  La  quantité  d'acide  chlorhydrique  employé  indiquera 
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celle  dWda  borique  d^aei,  et  Ton  en  concliurà  la  proporti»D 
pour  100. 

ÛBtte  méthode  facile  est  trè»- exacte  et  peiinet  defiiire  une  liaaljBB 
de  borate  en  moine  d'une  beure. 

Sur  Vmeiém  emmpUqjm»,  par  M.  mVMltBBMé^T. 

L'acide  camphique  est  un  acide  qui  prend  naissance ,  en  même 
temps  que  Talcool  campholique  (camphre  de  Bornéo],  dans  la  réac- 
tion d'une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  le  camphre  ordi- 
naire (1)  :  les  deux  corps  sont  complémentaires,  c*est-à-dire  qu'use 
molécule  d'eau,  H'O^,  cède  à  une  portion  du  camphre  son  hydro- 
gène pour  former  l'alcool  campholique,  et  à  une  autre  portion  du 
camphre  son  oxygène  pour  former  Tacide  camphique.  L'acide  cam- 
phique est  donc  un  produit  nécessaire  de  la  réaction^  et  sa  formule 
ne  saurait  être  que  la  suivante  :  C*^**0*,  ou  une  formule  poly- 
mère, ou  bien  encore  une  formule  dérivée  des  précédentes  par 
déshydratation.  J*ai  indiqué,  comme  la  plus  simple,  la  formule 
Qi«gft60*,  en  la  signalant  toutefois  comme  douteuse,  à  cause  de  la 
grande  difficulté  que  présente  la  purification  de  l'acide  camphique 
et  de  ses  sels ,  substances  résineuses ,  non  cristallisables  et  qui  se 
polymérisent  aisément,  comme  la  plupart  des  corps  incomplets  et 
des  composés  térébiques. 

Depuis  lors,  M.  Wheeler  a  reproduit  mes  expériences,  obtenu 
également  Tacide  camphique  et  publié  les  analyses  de  l'acide 
camphique  libre  et  du  camphate  de  plomb ,  lesquelles  confirment 
la  formule  G'°H**0^  [2)«  'Cependant  M.  Kadhler,  dans  un  mémoire 
qu'il  vient  de  publier  ^é),  conclut  que  l'acide  camphique  n^ existe 
pas,  attendu  qu'il  a  obtenu  une  petite  quantité  d'acide  campholique, 
QiojjisQv^  dans  la  même  réaction. 

Mais  cet  argument  est  étranger  à  la  question.  La  formation  de 
l'acide  campholique ,  qui  diffère  du  camphre  par  les  éléments  de 
Teau  :  G"H*"0*+H*0^  ne  saurait  être  complémentaire  de  celle  de 
1  alcool  campholique,  qui  est  plus  hydrogéné  :  C"H*'0*.  D  n'est 
pas  surprenant  d'ailleurs  qu'un  peu  d'acide  campholique  se  forme 
dans  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  camphre ,  puisque 


(1)  ÂnnûLeg  de  ehimiSf  3*  série,  t.  lti  ,  p.  94.  — 1859. 

(2)  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.  84  (1868). 

(8)  Annalen  dêr  Chémie  und  Pharmacie,  t.  clxh,  p.  ill,  —  Avril  187Î.  toir 
hmri  f\m  loin»  page  419. 
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Ddateiide  a  dbt«M  kdit  Acidd  dand  titie  téAction  âiial6g«fé.  Of 
M.  KftcUeir  a  o{>éré  dans  dès  conditiofiè  propi^s  à  eiagérw  la  prcH 
dtieiieii.  de  l'acide  cattipholique  (deux  eent  enquante  heurea  de 
réaction,  la  Ikpietir  étaat  maintenue  en  ^uUition  dans  un  apparmi 
outert  et  à  reflax)  ;  tandis  que  j*atais  opéré  dans  des  circonstaneee 
bien  différentes,  en  tubes  scellés,  à  180*,  pendant  huit  à  dix  heures 
seulement.  La  production  de  Talcool  campbolique  diminuant  rapi^ 
dément  avec  rabaiasemeht  de  température ,  on  toit  que  les  condi* 
tiens  de  rexpérience  de  M.  Rachler  sont  de  liature  à  faire  prédôtni* 
ner  la  réaction  qui  ferme  Taclde  campboliqae  Sur  celle  qui  forttia 
l'alcool. 

Quelque  défavorables  que  soient  ces  conditions,  M.  Kachler  a 
pourtant  obtenu  Tacide  camphique  (rendu  impur  par  les  produits 
de  son  altération  par  Tozy gène  de  Tair,  que  l'auteur  a  négligé  d'ex- 
clure pendant  un  contact  de  deux  cent  cinquante  heures)  ;  et  même 
ce  corps  dont  il  nie  Texistence  est  le  principal  produit  de  son  expé- 
rience. Il  suffit  de  lire  son  mémoire  peut  s'en  conraiucre. 

€«MMa«âii#B0  «e  la  4«letto  avee  Us  by^racMce.  ^kmàe  M  iMlrs 

«ériTés,  par  M*  «.  IMUCHJLRPAV. 

1®  Combinaisons  formées  par  la  dulcite  et  les  hydracides  sans 
élimination  d'eau.  ~  Lorsqu'on  essaye  de  dissoudre  la  dulcite  dans 
les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique,  ou  observe 
que  la  température  du  mélange  s*élève  très-notablement  dans  les 
deux  derniers  hydracides  ;  il  y  a  au  contraire  une  faible  élévation 
de  température  qui  accompagne  la  dissolution  de  la  dulcite  dans 
Tacide  chlorhydrique.  Les  composés  ainsi  formés  cristallisent  avec 
3  équivalents  d'eau  ;  ce  sont  des  corps  très-instables,  se  dédoublant 
très- aisément  en  leurs  deux  composants,  se  détruisant  plus  ou 
moins  rapidement  au  contact  de  Tair. 

Chlorhydrate  de  dulcite  ou  acide  dulcichlorhydrique.  —  On  pré- 
pare ce  composé  en  dissolvant  de  la  dulcite  en  poudre  fine  dans  de 
Tacide  chlorhydrique  saturé  à  0*;  dans  ces  conditions  un  pareil  acide 
dissout  plus  de  son  poids  de  matière  sucrée.  En  abandonnant  ce 
mélange  à  lui-même  aune  basse  température  pendant  une  journée, 
on  voit  se  former  des  cristaux  volumineux  qui  présentent  très^ 
sensiblement  la  composition  indiquée  par  la  formule 

C"H"0"+HC1  +  3H«0*, 

Le  chlorhydrate  de  dulcite  est  très-instable;  il  se  décompose  îmmé- 
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diatement  qaand  il  est  exposé  à  l'air  ;  cette  circonstance  s'oppose  à 
toute  détermination  cristaïlographique.  Ce  composé  est  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment; si  l'on  ajoute  un  volume  d'eau  égal  à  la  solution  chlorhy- 
drique, il  s'y  forme  un  dépôt  de  cristaux  de  dulcite  pureG"H^*0'^. 

L'eau  décompose  également  le  composé  chlorhydricpie  en  ses 
éléments. 

BromhydraUet  iodhydrate  de  dulcite  —  CSes  deux  composés,  cris- 
tallisés comme  le  précédent,  s'obtiennent  dans  des  conditions  ana- 
logues, en  faisant  dissoudre  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dé- 
passer 60**  de  la  dulcite  dans  les  acides  brombydrique  et  iodhydriqae 
en  solution  concentrée. 

Ils  répondent  aux  formules  respectives  : 

C"H"0"  +  HBr+3HW 
C«H«*0"  +  H1   -f3H«0*. 

Ces  deux  composés  jouissent  d'ailleurs  de  propriétés  identiques 
à  celles  du  chlorhydrate  de  dulcite. 

La  dulcite  est  moins  soluble  dans  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique  que  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  a  également  essayé  d'obtenir  des  combinaisons  cristallisées 
de  la  mannite,  de  la  glucose  et  de  la  galactose  (a).  Dans  la  plupart 
des  cas  il  y  a  élévation  de  température  ;  mais  on  n'a  pas  réussi  à 
obtenir  des  combinaisons  cristallisées  dans  les  circonstances  indi- 
quées. 

Les  combinaisons  signalées  précédemment  appartiennent  à  un 
groupe  à  part  de  composés  organiques  dont  on  a  signalé  quelques 
exemples  isolés  :  telle  est  la  combinaison  de  mannite  et  d'acide  for- 
mique  observée  par  M.Enop(l),  et  l'acide  glycérobutyrique  obtenu 
par  M.  Berthelot  (2).  On  peut  considérer  ces  divers  corps  comme 
àen  acides  véritables  dont  les  sels  seraient  comparables  à  certains 
composés  déjà  observés  :  telles  sont  les  combinaisons  formées  avec 
les  sucres  et  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcalins,  etc. 

2*  Combinaisons  de  la  dulcite  et  des  hydracides  avec  élimination 
d^eau  {éthers  de  la  dulcite).  —  1.  Dulcite  dichiorhydrique : 
C"HXH*0«)*(HC1)».  —  Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  pendant 
trente  à  quarante  heures  1  partie  de  dulcite  avec  15  parties  environ 

(l)  Knop,  Jahretheriehtfûr  1849,  p.  467. 
2)  Berthelot,  Ânn,  CtUm.  et  Phyt, ,  3"  série,  t.  zu,  p.  271.  —  1854. 
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d'acide  chlorhydrique  saturé  à  0*  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose de  petites  paillettes  cristallines  de  dulcite  dichlorhydrique  : 

C««H«(H»0*)«  +  2HGI  -  2H«0*=C"H«(H«0«)«(HC1)«. 

On  lave  ces  cristaux  à  l'eau  froide  et  on  les  dessèche  ensuite  à 
une  basse  température.  Le  composé  que  l'on  forme  ainsi  est  toujours 
un  peu  coloré  par  des  matières  cliarbonneuses.  H  vaut  mieux,  pour 
préparer  la  dulcite  dichlorhydrique,  traiter  par  Tacide  chlorhydrique 
la  dulcitane  monochlorhydrique  : 

C"H«(IP0«)*HG1 

préparée  comme  nous  l'indiquerons  ensuite. 

La  dulcite  dichlorhydrique  est  cristallisée.  Ses  cristaux  se  dé- 
composent avant  de  fondre.  Quand  on  opère  dans  un  vase  ouvert, 
il  se  dégage  d'abord  un  équivalent  diacide  chlorhydrique  avec  for  ' 
mation  de  dulcitane  chlorhydrique  : 

C"H*(H«0«)\HG1)»  -  HGl  =  C"H*(H*0Y(HC1). 

• 

Ce  dernier  composé  se  détruit  ensuite  en  donnant  des  produits 
très-complexes. 

L'eau  bouillante  décompose  la  dulcite  dichlorhydriqpie  en  acide 
chlorhydrique  et  en  dulcitane  monochlorhydrique.  Les  alcalis  fixes 
en  solution  aqueuse  produisent*  le  même  résultat  en  premier  lieu; 
puis  ensuite  tout  l'acide  chlorhydrique  est  éliminé,  et  il  reste  de  la 
dulcitane  mélangée  de  sels  alcalins  : 

G"H«(H«0«)*(HC1)«  +  2M0H0  —  H«0«  —  ÎMCI  =  C"H*(H«0«)». 

n  n'y  a  pas  de  dulcite  régénérée. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolicjue  transforme  la  dulcite  di- 
chlorhydrique en  chlorhydrate  d'ammonium  et  en  un  chlorhydrate 
d'une  base  oxygénée,  la  dulcitammine.  Il  y  a  en  même  temps  fixa- 
tion de  deux  équivalents  d'eau. 

La  dulcite  dichlorhydrique  se  dissout  dans  deux  fois  et  demie  son 
poids  d'acide  nitrique  fumant;  par  l'addition  d'acide  sulfurique 
concentré,  il  se  forme  un  composé  nitré  correspondant  à  un  éther 
de  la  dulcite  : 

C'«H\H«0«)*(HC1)*  +  4AzH0«  —  4IP0«  =  G««H\AzHO«)*(HCl)«. 

On  jette  le  produit  de  la  réaction  dans  un  excès  d'eau  froide  ;  il 
se  sépare  à  l'état  solide;  puis  on  le  fait  cristalliser  en  le  dissolvant 
dans  l'alcool  chaud.  La  dulcite  chloronitrique  est  plus  stable  que 
la  dulcite  dichlorhydrique  ;  chauffée,  elle  fuse  en  laissant  un  résidu 
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de  charbon  ^olùfnitteûx.  Ce  coflîposé  détone  faiblement  pair  TaetiM 
d'un  choc  violent. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  à  50*  la  dulcite 
dichlorhydrique.  Il  est  bon  de  modérer  la  réaction  en  ajoutant  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  et  du  chloroforme  en  quantité  sulEsante 
pour  dissoudre  le  tout.  Il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il 
reste  dissous  dans  le  chloroforme  un  composé  ne  renfermant  pas  de 
phosphore  et  qui  paraît  être  une  dulcitane  trichlorhydrique. 

2.  Dulcitane  monochlorhydrique  :  G"H'(H*0')*(Ha).  —  On 
prépare  ce  composé  en  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  la  dulcite 
dichlorhydrique.  Il  se  sépare  de  Facide  chlorhydrique: 

On  en  obtient  également  en  évaporant  les  eaux  mères  acides  de 
la  préparation  de  la  dulcite  dichlorhydrique.  Le  produit,  évaporé  en 
consistance  d  un  sirop  épais,  se  concrète  au  bout  de  plusieurs  jours 
sous  forme  de  cristaux.  On  expriïne  ces  cristaux  et  on  les  traite  par 
Téther ,  qui  dissout  la  dulcitane  chlorhydrique  et  laisse  la  dulcite 
dichlorhydrique  et  des  traces  de  dulcitane.  La  solution  é^érée, 
évaporée,  cristallise  au  bout  de  plusieurs  jours  et  (otimit  de  la  dul- 
citane  chloz^ydrique  pure  et  incolore. 

Ce  composé  est  eristallisé  en  longues  atguilles  groupées  conoen- 
triquement.  Il  fond  à  98*,  en  un  liquide  qui  ne  se  solidifie  qa# 
longtemps  après.  Chauffé  davantage,  ce  composé  se  détruit  en  se 
charbonnant. 

La  dulcitane  chlorhydrique  est  très-soluble  dans  Talcool,  Téther 
et  Teau;  Téther  ne  Tenlève  que  très-imparfaitement  aux  solutions 
aqueuses.  La  dulcitane  chlorhydrique  en  solution  n*a  pas  de  pou- 
voir rotatoire  bien  appréciable. 

L'eau  à  100*  et  les  solutions  des  alcalis  fixes  transforment  la 
dulcitane  chlorhydrique  en  acide  et  en  dulcitane  : 

G«*H«(H*0»)\HG1)  4-  H*0«  —  HGl  =  G"H*(H*0«)», 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée,  chauffé  à  100*  en 
présence  de  dulcitane  chlorhydrique,  la  transforme  en  dulcite  di* 
chlorhydrique. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  saturée  fournit  dans  les  mêmes 
conditiots  de  k  dulcite  chlorhydrobromhydrique  : 

C«»H*(H»0«)^  (HGI)  +  HBr = G"H»(fi*0*)\HGl)  (HBr). 

Cm  tomposé  possède  d'ailltus  XmtM  les  propriétés  de  la  dolcitt 
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diehlorhydnqvo  et  fouriiit  également  un  dérivé  tiitf  é ^  cdiîrespondânt 

à  la  formule 

G*«fl*(A2H0«)*(HCl)(HBr). 

L^ammoniaque  en  solution  alcoolique  change  la  dulcitane  chlor- 
hydtique  en  chlorhydrate  de  dulcitammine,  eoluble  dans  Talcool 
absolu. 

L'acide  nitrosulfurîque  transforme  la  dulcitane  chlorhydrique  en 
un  dérivé  nitré  incristalltsahle,  soluble  dans  Téther. 

3^  DiUcite  dibromhydnque  :  C»2H^(H*0*)*(HBr)^—  On  obtient  ce 
composé  en  chauffant  à  100*  pendant  quatre  heures  la  dulcite  avec 
de  l'acide  bromhydric(ue  en  solution  d'une  densité  égale  à  1^1, 

Ce  composé  est  cristallisé.  Ses  propriétés  sont  comparables  à 
celles  du  dérivé  chlorhydrique.  Traité  par  Teau  bouillante,  il  donne 
de  la  dulcitane  bromhydrique  : 

C»»H»(H»OV(HBr)«  —  HBr=  G*»H«(H*0«)*(HBr). 

L'ammoniaque  fournit  avec  la  dulcite  dibromhydrîque  du  brôm- 
hydrate  de  dulcitammine  et  du  bromhydrate  d'ammoniaque. 

L'acide  nitrosulfurique  la  transforme  également  en  dulcite  bro- 
monitrique,  G^*H^(AzHO«)*(HBr)»,  cristallisant  dans  l'alcool. 

4»  DulcUane  bromhydrique  :  C"H^(H'0»)*(HBr).  —  Nous  avons 
indiqué  le  mode  de  préparation  de  ce  composé.  Sa  purification  exige 
les  mêmes  manipulations  que  la  purification  de  la  dulcitane  chlor- 
hydrique. Ses  propriétés  sont  également  presque  identiques. 

L'eau  et  les  alcalis  la  décomposent  en  dulcitane  6t  acide  brom* 
hydrique. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  la  transforme  en  dulcite  di- 
bromhydrique.  L'acide  chlorhydrique,  dans  des  conditions  analo- 
gues, la  transforme  en  dulcite  dichlorhydrique. 

L'acide  nitrosulfurique  fournit  avec  la  dulcitane  bromhydrique 
un  dérivé  nitré  incristallisable,  soluble  dans  l'éther. 

5*  DvUcilane  tétrabromhydrique  :  C"H*(H*0*)  (HBr)*.  —  Quand 
on  chauffe  à  100^  de  la  dulcite  avec  de  l'acide  bromhydrique  en  solu- 
tion d'une  densité  égale  à  1,85  pendant  vingt-quatre  heures,  il  se 
forme  un  produit  liquide  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  le 
chloroforme,  l'éther  et  l'alcool,  et  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  indiquée.  Ce  composé  est  incristallisable;  à  100*  il  émet 
dqà  des  vapeurs  qui  irritent  les  muqueuses.  Qe  composé  ne  peut 
plus  régénérer  de  dulcite  ni  de  dulcitane  par  les  procédés  employés 
précédemment. 
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Ainsi  qu'on  le  Toit,  la  dulcite  forme  avec  les  hydraddes  dem  sé- 
ries de  composés  correspondant  à  la  dulcite  et  à  son  anhydride,  li 
dulcitane.  Ces  différents  composés  ont  entre  eux,  terme  à  terme, 
des  relations  de  composition  comparables  à  celles  qui  existent  entn 
la  dichlorhydrine,  par  exemple,  et  Tépichlorhydrine.  Ces  relations, 
vérifiées  d'ailleurs  par  les  propriétés  des  différents  compçsés  que 
nous  venons  d'étudier,  établissent  un  lien  étroit  entre  la  duleita, 
alcool  hexatomique,  et  la  glycérine,  alcool  triatomique,  qui  peni 
servir  de  type  pour  tous  les  alcools  polyatomiques. 

L'acide  iodhydrique  ne  fournit  pas  d'éthers.  Avec  la  dulcite,  il  se 
produit  à  100*  une  foule  de  composés  de  réduction,  parmi  lesquels 
le  plus  important  est  Tiodure  d*isohexyle,  G^'H^'I,  déjà  obtenu  par 
MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn. 

A  S70*,  l'acide  iodhydrique  en  solution  concentrée  fournit  un  car- 
bure d'hydrogène,  G^*H^*,  bouillant  à  58*,  l'hydrurededipropylène. 


0«v  «■•  eoMblMalsoB  4e  biQzyde  4e  cliro»e  et  ém  dl«kr«Bt»te 
p#tassi««e,  dlelureBia«c  kallehroMltae,  [(GrO*)*(GrO*)'K*0]HH)  f}) 

par  V.  D.  TOMSASI. 

On  prépare  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  bioxyde 
d*azote  dans  un  mélange  formé  de  2  parties  d'acide  azotique  fumant 
et  de  1  partie  de  dichromate  potassique  préalablement  séché  et 
pulvérisé. 

L'opération  se  fait  dans  une  capsule  en  porcelaine  chauffée  au 
bain-marie  à  une  température  d'environ  70*.  Après  une  heure,  on 
arrête  le  courant  de  bioxyde  d'azote,  on  remplace  le  bain-marie  par 
un  bain  de  sable,  et  l'on  chauffe  la  capsule  jusqu'à  ce  que  la  ma- 
tière soit  complètement  sèche  et  qu'elle  ne  dégage  plus  de  vapeurs 
rutilantes.  On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  bouillante, 
qui  enlève  un  composé  jaune  qui  n'a  pas  encore  été  étudié,  et  laisse 
à  l'état  insoluble  une  poudre  brune ,  qui  n'est  autre  chose  que  le 
dichromate  kalichromique.  Cette  poudre  est  recueillie  sur  un  filtre, 
où  elle  est  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  chaude,  et  finale- 
ment séchéeàl'étuve  à  150\  Le  produit  ainsi  préparé  renferme  une 
petite  quantité  du  composé  jaune,  qu'on  peut  lui  enlever  complè- 
tement en  le  broyant  pendant  un  certain  temps  dans  un  mortier 
avec  de  l'eau  bouillante. 

La  formation  du  dichromate  kalichromique  peut  s'expliquer 

(I)  Os:16, 
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en  supposant  que,  par  Faction  simultanée  de  Tacide  azotique  et 
du  bioxyde  d'azote,  le  dichromate  potassique  serait  transformé  en 
partie  en  azotate  chromique,  qui,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  ser- 
rait décomposé  en  bioxyde  de  chrome  et  bioxyde  d'azote,  et  que, 
finalement,  le  bioxyde  de  chrome  se  trouvant  en  présence  d*une 
certaine  quantité  de  dichromate  potassique  s'unirait  à  celui-ci  pour 
donner  naissance  au  dichromate  kalich^omique. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  d*un 
bran  violacé,  douce  au  toucher,  sans  saveur  ni  odeur.  Sa  densité 
à  l(à*  est  égale  à  2,28  environ.  Ce  corps  est  complètement  insoluble 
dans  Teau,  l'alcool,  l'acide  acétique,  etc.  Ghaufifé  au-dessus  de  300*, 
il  fond  et  se  décompose  en  sesquioxyde  chromique,  oxygène,  chro- 
mate  potassique  et  eau.  La  réaction  a  lieu  de  la  manière  sui- 
vante : 

[(CrO«)\CrO»j*K*0]H«0= (Cr*0»)*  +  I(CrO»)K«0]  +H«0  +  0». 

L*acide  azotique  est  presque  sans  action  sur  ce  composé,  à  la 
température  ordinaire  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  en  dissout 
une  certaine  quantité  en  le  transformant  en  acide  chromique. 
L'acide  sulfurique  ne  Tattaque  pas  à  froid;  à  chaud,  il  le  dissout 
aisément  en  prenant  une  teinte  verte  ;  cette  solution,  neutralisée  par 
Tammoniaque,  donne  du  chromate  neutre  d*ammonium» 

L-acide  sulfureux  en  solution  aqueuse  le  dissout  en  faible  quan- 
tité. L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  le  dissout  avec 
dégagement  de  chlore.  Le  dichromate  kalichromique  mêlé  à  du 
chlorate  potassique  ne  détone  pas  par  le  choc. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine ,  ce  mélange  produit  une  vive 

déflagration. 
L'analyse  de  ce  composé  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Bzpérianoc.         Théorit. 

Chrome 46,0  46,3 

Potasse 16,5  16,6 

Eau 3,4  8,2 

Oxygène 34,2  33,9 

100,1 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

[(CrO«)»(CrO»)*K«0]H«0      ou      [(CrH)»(CrOV)(CrO»)K*0]H«0 . 

Dans  une  prochaine  séance ,  j'aurai  rhonneur  de  présenter  à  la 
Société  chimique  le  résultat  de  mes  recherches  relatives  à  l'action 
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du  Mo^ydd  d'«9ate  sur  \»ê  «blutions  nitriques  d»  qii#li|W9  chi^- 
matasy  et  e^  p^icuUer  d^  ^ux  de  sodium  et  d'amfiiouiuiQ. 

Ces  recherches   ont  été   faites   au  lab(Nratoire  de  chimie  de 
M.  Schûtzenberger,  à  la  Sorbonne. 


AHAUSB  DES  lÉlOIRES  DE  CHIIIB  P0RB  ET  APfLIÛUÉB 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE    ORGANIQUE. 

ttnr  l'actloB  ûe  Poxyehloraire  Ae  carbone  liquide  rar  «vei 

amMee,  par  V.  B.  SCHSHnDT  (!]• 

M.  Hallwachs  (3),  en  répétant  les  expériences  de  M*  Po&nsgen,  avait 
déjà  recoQpu  que  la  cyanurée  n'est  que  de  Tammélide  impure,  et 
q^e  Taeide  dicyanique  est  de  Tacide  cyanurique.  L'auteur  est  ar- 
rivé au  même  résultat  que  M.  Hallwachs. 

Actùm  duphosgène  sur  l'urée. —  Lorsqu'on  fait  chauffer  à  100**  pen- 
dant deux  jours  de  Turée  avec  un  excès  de  phosgène  liquide  en  tuhe 
scellé,  il  se  forme  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  la  carbonyle^iurée. 
Celle-ci  est  une  poudre  cristalline  blanche  volumineuse  qui,  vue  au 
microscope,  constitue  un  amas  de  petites  aiguilles,  indistinctement 
dentelées;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans 
Teau  bouillante,  presque  insoluble  dans  Talcool  àfroid,  un  peu  soluble 
à  chaud;  elle  est  insoluble  dans  Téther,  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  se  volatilise  en 
entier  eu  dégageant  de  l'ammoniaque  et  des  vapeurs  d*acide  cya- 
nique.  Si  on  la  chauffe  lentement  dans  un  tube  à  essai,  elle  se  dé- 
compose en  ammoniaque  et  en  acide  cyanurique.  L'acide  sulfurique 
concentré  dissout  la  carbonyle-diurée  sans  la  décomposer;  si  on  ajoute 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  35.  —  18Î2,  n«*  1 
et  2.  —  Voir  BulîtHn  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xn^  p.  100. 
Çt)  Bulletm  de  Uk  Société  chm^h  nouv.  sér.,  i.  xiv,  p.  2^, 


tion;  il  on  cbftufie  la  diasQlutipQf  dp  Ta^u  ejit  fi¥é0,  4a  T^P^^  çar^ 
booiqae  se  dégage  Qt  U  se  forme  du  sulfata  d*amny)niaqi^  ; 

C»H«Az*0«  +  3H*0  =  3C0*+ U«H«. 

La  carbonyle-diurée  96  dissout  aussi  dans  Facide  chlorhydritpie 
fumant  et  dans  Tacide  azotique  concentré;  le  premier  de  ees  acides 
ne  la  décompose  même  pas  par  une  ébullition  prolongée ,  tandis 
que  le  second  la  scinde  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  azote. 
L'acide  azoteux  agit  de  même,  à  chaud  : 

C»H«Aa*0» + Aa*0» = 3C0»  +  ikzW  +  Az«. 

Leg  aleaHs  caustiques  et  earbonatée  la  dissolvent  sans  la  décomr- 
poser,  et  ne  la  changent  qu*à  Tébullition  en  ammoniaque  et  en 
acide  cyanurique.  Elle  ne  se  combine  ni  avec  ke  acides,  ni  avec  1m 
iMuies,  ni  aveo  les  sak;  toutefois,  une  solution  étendue  d'azotate  de 
mercure  précipite  une  solution  bouillante  de  carbonyle-diurée;  il  se 
ferme  le  composé  G'H^Az^O'-f-HgO.  C'est  une  poudre  cristalline 
blanche  volumineuse,  insoluble  dans  Teai^  froide  ou  bouillante.  Lee 
acides  dilués  la  dissolvent  à  chaud,  en  lui  enlevant  de  Toxyde  de 
mercure,  de  sorte  que  pendant  le  refroidissement  de  la  solution,  il 
se  dépoee  de  la  carbonyle-diurée. 

Action  du  phosgknê  $ur  la  tarlxmyh-diuriê.  -«Lorsqu'on  chauffe  à 
150^160^  en  vase  clos,  pendant  douze  heures,  de  la  carbonyle-diu- 
rée avec  un  excès  de  phosgëne,  il  se  forme  des  acides  chlorhydriqua, 
eyanurique  et  dicyanique;  l'équation  suivante  rend  compte  de  la 
formation  du  dernier  de  ees  acides  : 

C*IPAz*0»+  C0G1«=  2CIH  +  2(C*H«A2«0«). 

Sans  doute  qu'à  150-160°  la  plus  grande  partie  de  l'acide  dicya- 
nique se  transforme  en  acide  cyanurique;  il  n'a  pas  été  possible  de 
séparer  ces  deux  acides. 

Action  du  phosgène  sur  le  &iure(.— L*auteur  a  reconnu  le  procédé 
de  préparation  du  biuret  de  M.  Baeyer  (1)  comme  le  plus  avanta- 
geux. Le  biuret  chauffé  à  60*  pendaiié  douze  heures,  en  vase  clos, 
avec  un  excès  de  phosgène,  se  transforme  en  acide  chlorhydrique 
et  en  carbonyle^ibiuret  : 

a(AzH*.CO.  AiH.GO.  AaH*} + GOCl* 
«;:  AiH*.GO.AzH.CO.  AiH.GO.AzH.CO.  AflH.CiO*AzH* + 2G1H. 

(t)  4nn^kn  dff  Ckemiê  und  PhormacUf  %  can,  p.  261. 
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Les  formules  développées  font  voir  qae  le  carbonyle-dibîaret 
peut  6tre  regardé  comme  formé  de  deux  molécules  de  biuret  ayant 
perdu  chacune  un  atome  d'hydrogène,  à  la  place  desquels  s'est 
substitué  un  carbonyle. 

Cette  nouvelle  combinaison  est  une  poudre  cristalline  blaBche, 
légère,  qui,  dissoute  dans  Teau  chaude,  se  dépose  pendant  le  refroi- 
dissement BOUS  forme  de  grumeaux.  Au  moyen  d*un  fort  grossisse- 
ment, on  reconnaît  ime  agglomération  rayonnée  et  dentelée.  Elle 
est  peu  Boluble  dans  Teau  froide,  mais  plus  soluble  que  la  carbo- 
nyle*diurée;  le  même  rapport  existe  pour  la  solubilité  dans  Teau 
bouillante.  Elle  est  presque  entièrement  insoluble  dans  Talcool,  l'é- 
ther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  mais  elle  se  dissout 
facilement  et  sans  décomposition  à  froid  dans  les  alcalis  et  les 
acides  minéraux.  Chauffée  sur  une  lame  de  plftine,  elle  fond  et  se 
volatilise  complètement,  en  dégageant  de  Tamfnoniaque,  de  Pacide 
carbonique  et  des  vapeurs  d*acide  cyanique.  Lorsqu'on  chauffe  avec 
précaution  du  carbonyle-dibiuret  dans  un  petit  ballon^  il  fond,  dé- 
gage de  l'ammoniaque  et  de  Tacide  carbonique,  et  il  reste  un  mé- 
lange d'urée,  d'adde  cyanurique  et  d'ammélide. 

L^acide  sulfurique  concentré  dissout  le  carbonyle-dibiuret  sans 
s* y  combiner;  l'addition  d'eau  détermine  en  partie  le  dépôt  du  car- 
bonyle-dibiuret, qui  augmente,  lorsqu'on  neutralise  par  un  alcali; 
si  on  chauffe,  il  y  a  décomposition  complète  en  acide  carbonique  et 
ammoniaque. 

Lorsqu'on  dirige  du  gaz  acide  azoteux  à  travers  ime  solution 
chaude  de  carbonyle-dibiuret  renfermant  ce  corps  en  suspension, 
il  se  forme  de  l'acide  carbonique,  de  l'azotate  d'urée  mélangé  d'un 
peu  d'acide  cyanurique  et  de  l'azotate  d'ammoniaque  : 

CH'Az'O» + 3H«0  =  2(CH*Az«0)  +  2  AzH»  +  3C0«. 

Par  une  action  prolongée,  on  obtient  de  l'ammoniaque,  de  l'acide 
carbonique,  de  l'azote  et  de  l'eau: 

2(CH*Az*0)  +  a^«0»=  2C0«+  8Az  +  4H«0. 

L'acide  azotique  fumant  ou  concentré  et  bouillant  exerce  la  même 
décomposition.  Le  carbonyle-dibiuret,  bouilli  pendant  quelque  temps 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  se  décompose  en  acides  carbonique  et 
cyanuricjue  et  en  ammoniaque.  Cette  décomposition  est  plus  prompte 
lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  acide  chlorhydrique  dans  une  solution 
bouillante  de  carbonyle-dibiuret.  Une  lessive  froide  de  potasse 
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étendue  dissout  le  carbonyle-dibiuret  sans  le  décomposer;  à  chaud 
il  se  dégage  de  Tammouiaque  et  il  reste  en  solution  du  carbonate 
et  du  cyanurate  de  potassium. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  carbonyle-dibiuret  avec  de  Teau  de  ba- 
ryte, jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque,  il  se  forme 
du  carbonate  et  du  cyanurate  de  baryum  et  de  l'urée  : 

C»HMe«0*+ H«0  =  C»H»Az»0»  +  CH*Az«0 + AzH»+  C0«. 

Il  se  produit  une  combinaison  de  carbonyle-dibiuret  et  d'oxyde 
de  mercure,  C*H'A2*0*  +  3HgO,  lorsqu'on  mélange  des  solutions 
étendues  chaudes  de  carbonyle-dibiuret  et  d'azotate  de  mercure. 
C'est  un  précipité  blanc  volumineux,  complètement  insoluble  dans 
l'eau  froide  ou  chaude;  les  acides  minéraux  le  dissolvent  facile- 
ment, en  s'emparant  de  l'oxyde  de  mercure  ;  les  produits  de  décom- 
position sont  analogues  à  ceux  du  carbonyle-dibiuret. 

Action  du  phosgène  sur  le  carbonyle-dibiuret,  —  Qiauffé  à  140- 
150^  en  vase  clos  pendant  deux  jours  avec  du  phosgène  liquide,  il 
se  décompose  en  acides  chlorhydrique  et  cyanurique  : 

C»H»A2«0''-f  COa^rs  2(C»H»Az»0»)+  2CIH. 

Action  du  phosgène  sur  l'oxamide.  <—  En  faisant  agir  le  phosgène 
sur  l'oxamide  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui  sont  dé- 
crites plus  haut,  on  n'obtient  de  réaction  qu'à  170-175*,  et  il  se 
produit  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la 
carbonyle-diurée  : 

2(G*H*Az*0*) + COCl*  =  2C0 + CIH + C»H«Az*0». 

Action  du  phosgène  sur  la  benzamide,  —  Il  se  forme  les  produits 
qui  ont  déjà  été  signalés.  La  carbonyle-dibenzamide  constitue  de 
fines  aiguilles  soyeuses  enchevêtrées,  très-peu  solubles  dans  l'eau, 
plus  solubles  dans  l'alcool,  principalement  dans  l'alcool  bouillant. 
Si  on  la  chau£fe,  elle  fond  et  se  sublime  sans  décomposition;  elle 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  et  fuligineuse.  Les  acides  miné- 
raux concentrés  la  dissolvent  à  froid  sans  la  décomposer;  à  chaud 
il  y  a  formation  d'ammoniaque  et  d'acide  benzoîque.  Une  lessive 
de  potasse  étendue  n'agit  pas  à  froid  ;  c'est  seulement  à  l'ébullition 
prolongée,  qu'il  se  forme  de  l'acide  carbonique  et  de  la  benzamide. 

Action  du  phosgène  sur  Vacétamide.  —  Chauffée  à  50*  pendant  une 
heure  avec  du  phosgène,  l'acétamide  se  décompose  selon  les  équa^- 
tions  qui  suivent  : 

2(C*H»0AzH«)  -f  COCl" = C*H»0C1  +  C*H»Az  -|-  C0« + AzH*CL 
2(C*H»0AzH*)-f C0Gl*=2ClH-fG«HH)AiH.C0.C«H»0A«H.  ^ 

HOUT.  sfiu,  T.  zvn.  1873.  —  soc*  CBm.  26 
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Im  ^rnièrt  dt  «••  formulas  rtj^ente  b  0«rb<myl»>âMeétBitiid8; 
eU«  constitue  des  ûgailles  cnstallines  inaltérables  à  Tair,  qui,  Tues 
au  microscope,  apparaissent  sous  la  forme  de  prismes  rlrambiques. 
L'eau  et  Falcool  la  dissolyent  peu  à  froid|  davantage  à  ohaud* 

Lorsqu'on  chauffe  la  carbonyle-diacétamide,  elle  fond  et  se  bu« 
blime  sans  se  décomposer.  Lorsqu'on  l'enflamme,  elle  brûle  avec 
une  flamme  éclairante  fuligineuse.  Les  alcalis  et  les  acides  concen- 
trés la  décomposent  à  chaud  en  produits  analogues  à  ceux  que  four- 
nit la  carbonyle-dibenzamide  dans  les  mêmes  circonstances. 

mmt  U  fenuAttom  4m  chl«nl,  par  ■■.  A.  Mruwn 

et  «•  ¥0«T  (1). 

M.  Wurtz  a  démontré  que,  dans  des  conditions  convenables,  le 
chlore  et  Taldéhyde  donnent  du  chlorure  d'acétyle. 

La  facilité  avec  laquelle  l'aldéhyde  se  polymérise  complique  la 
réaction ,  et  Ton  obtient  des  produits  de  condensation  parmi  les- 
quels MM.  Krsmer  et  Pinner  ont  signalé  le  chlotat  crotoniqae. 
Dans  le  premier  cas^  ce  n'est  pas  le  groupe  méthylique  de  Taldéhyde 
GH* — CBO  qui  est  attaqué,  mais  le  groupe  incomplet  GHO. 

Les  auteurs  ont  pensé  qu'en  saturant  ce  dernier  pat*  la  fixation 
d'autres  éléments^  il  échapperait  à  la  réaction.  Cette  condition  est 
remplie  dans  le  corps  que  MM*  Wurts  et  Frapolli  ont  obtenu  par 
Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  un  mélange  d'aldéhyde  et 
d'alcool  absolu,  et  qui  renferme 

En  effet,  en  soumettant  ce  corps  à  l'action  du  chlore,  en  présence 
d'un  peu  d'iode,  on  obtient  le  composé  tétrachloré 

CG1»-GH  I  ^g^" 

facile  à  transformer  en  chloraU 

Le  composé  tétrachloré  a  été  purifié  en  le  faisant  digérer  avec 
PQ*,  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  183-188°;  densité  & 
0^^1,426.  Il  est  identique  avec  l'éther  tétrachloré  décrit  par  Ma- 
laguti,  et  qui  se  forme  aussi  par  l'action  de  PCP  sur  Talcoolate  de 
chloral  (L.  Henry). 

(1)  CoO/plm  tmé^  U  iMur^  p*  m.  -«  IS  mari  lS72i 


Cliauffé  avQC  dt  TeftUi  «a  vmo  OIO0,  i  100%  il  foiimt  dû  oUoiAl  : 
CCl»-Ca  j  ^î^' +H*0=HClHr  C*B'.0H+GC1».G0H. 

On  a  ainliî  obtenu  environ  10  gr.  de  chloral  pur  avec  80  gr.  de 
produit  tétrachloré. 
A  100%  l'alcool  transforme  ce  dernier  en  acétal  trîchloré  : 

GC1»-CH  I  ^^1^"  +  C*H».OH=Ha+  GG1»-CH  |  g^^ 

L'acide  chlorhydrique  réagissant  sur  un  excès  d'alcool,  il  se 
forme  en  outre  du  chlorure  d'éthyle. 

Distillé  avec  de  lacide  sulfurique,  Téther  tétrachloré  a  donné  du 
chlorure  d'éthyle  et  du  chloral. 

En  résumé^  le  chloral  s*est  formé  par  la  réaction  de  l'aldéhyde, 
de  l'alcool,  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlore. 

Ce  sont  là  précisément  les  produits  en  présence  dans  la  prépara- 
tion du  chloral.  M.  Stas  a  en  effet  constaté  la  présence  de  Taldébyde 
parmi  les  produits  de  Taction  du  chlore  sur  l'alcool  faible.  Il  ne 
peut  s'en  former  beaucoup  dans  la  préparation  du  chloral,  où  il  se 
transforme  en  éther  monochloré,  et  celui-ci  en  éther  tétrachloré.  Ce 
dernier  enfin  se  transforme  en  chloral  par  l'action  de  Teau,  existant 
dans  Talcool  et  parmi  les  produits  de  la  réaction,  et  en  acétal  tri- 
chloré  par  Taction  de  l'alcool;  la  présence  de  l'acétal  trichloré  a  été 
constatée  par  M.  Lieben  parmi  les  produits  de  l'action  du  chlore 
sur  l'alcool. 

On  arriverait  plus  simplement  au  même  résultat  si  Ton  pouvait 
provoquer  la  formation  d'un  corps 

ch»-gh[2P 

(alcool  monochloré  ou  chlorhydrine  éthyUdénique).  Gelui«>Gi,  Bomnie 
à  l'action  du  chlore,  serait  attaqué  de  préférence  dans  son  groupe 
méthyle.  L'expérience  est  venue  confirmer  cette  prévision. 

On  mélange,  dans  le  rapport  des  poids  moléculaires,  de  l'aldéhyde 
pure  et  de  Teau  à  0^,  puis  on  refroidit  à  — 10%  et  Ton  ajoute  au 
mélange,  avec  précaution,  son  poids  d'aoide  chlorhydrique  moyen- 
nement concentré  et  refroidi  à  ^^10%  et  l'on  y  dirige  immédiate- 
ment un  courant  de  chlore.  Après  quelques  heures,  on  chauffe 
légèrement  en  continuant  le  courant  de  chlore.  Quand  la  tempéra- 
ture a  atteint  100%  il  distille  un  liquide  épais  ^  visqueui,  entraîné 
par  l'excès  de  chlore. 
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Gft  liquide  ipais  est  un  hydrate  d'aldéhyde  dichlorie, 
d^hydrate  de  chloral;  il  distille  presqpie  entièrement  au-dessous 
de  lt)5^  Distillé  avec  de  Tacide  sulfurique,  il  donne  un  mélange, 
passant  entre  85  et  98*,  d'aldéhyde  dichlorée  et  de  chloral,  qui 
n'ont  pu  être  séparés  par  distillation  fractionnée.  Toutefois,  ce  qui 
passe  au-dessous  de  90*  est  plus  riche  en  aldéhyde  dichlorée,  et 
donne  avec  l'eau  un  hydrate  sirupeux. 

Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  ce  mélange  d'aldéhyde  dichlorée 
et  de  chloral,  ce  dernier  se  dédouble  en  acide  formique  et  chloro- 
forme, tandis  que  l'aldéhyde  dichlorée  éprouve  un  autre  mode  de 
décomposition  :  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  un  acide 
complexe,  soluble  dans  l'eau,  précipitable  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  et  qui  n'a  pas  encore  été  étudié. 

Si  on  laisse  s'échauffer  le  mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhy- 
drique,  ou  si  ce  dernier  est  en  trop  grand  excès ,  il  y  a  coloration 
brune  et  transformation  d'une  partie  de  l'aldéhyde.  Par  l'action  du 
chlore  on  obtient  alors,  outre  le  composé  visqueux,  des  cristaux  qui 
constituent  l'hydrate  crotonique  décrit  par  MM.  Krœmer  et  Pinner. 
Cet  hydrate  fond  à  75*.  Le  mélange  visqueux  lui-même  renferme 
du  chloral  crotonique,  qu'on  peut  isoler  en  chauffant  avec  de  l'acide 
sulfurique  les  portions  distillant  entre  150  et  180*. 

Dans  ces  dernières  expériences,  il  se  forme  toujours  des  produits 
insolubles ,  se  déposant  d'abord  sous  forme  de  liquides  oléagineux 
et  restant  finalement  dans  la  liqueur  acide  à  l'état  d'une  masse 
visqueuse  jaune. 

L'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde  donnant  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  on  peut  se  demander  s'il  ne  suffirait  pas  de  traiter  par  le 
chlore  un  mélange  d'eau  et  d'aldéhyde.  Lorsqu'on  fait  ce  mélange, 
il  y  a  élévation  de  température ,  par  suite  sans  doute  d'une  com- 
binaison. Ce  mélange  pourrait  renfermer  Thydrate  instable 
GH^-GH(OH)*,  isomérique  avec  le  glycol,  lequel  se  forme,  comme 
on  sait,  par  l'union  directe  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'éthylène. 

On  a  mélangé  50  gr.  d'aldéhyde  et  20  gr.  d'eau  à  0^  ;  la  tempé- 
rature s'est  élevée  à  19*, 5;  l'addition  subséquente  de  80  gr.  deau 
à  16*  a  fait  monter  le  thermomètre  à  32^.  On  a  encore  ajouté  50  gr. 
d'eau,  on  a  refroidi  à  — 10*  et  fait  passer  un  courant  de  chlore 
qu'on  a  ensuite  continué  pendant  deux  jours  au  bain-marie. 

On  a  obtenu  dans  le  récipient  40  gr.  de  l'hydrate  visqueux  men- 
tionné plus  haut,  et  d'où  l'on  a  retiré  un  mélange  d'aldéhyde  di- 
chlorée et  de  chloral. 
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Le  liquide  acide  lai-m6me  renfermait  ime  portion  des  produits 
chlorés  formés,  mais  pas  de  produits  résineux.  Outre  l'aldéhyde  di- 
chlorée  et  le  chloral»  il  a  fourni  entre  110  et  150^  un  liquide  acide 
qui  s'est  rempli  de  cristaux  da  jour  au  lendemain.  Ce  corps  cris- 
tallisait dans  Teau  bouillante  en  belles  lames  allongées ,  fusibles 
à  80\  Sa  composition  parait  répondre  à  la  formule 

C*H«C1*0*=(G*H*GI*0,  H«0)î 

Les  conditions  dans  lesquelles  le  chloral  s*est  formé  dans  cette 
expérience  sont  à  peu  près  celles  dans  lesquelles  s'est  placé 
M.  Pinner  (1).  Seulement  ce  chimiste  saturait  par  du  marbre 
l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réaction.  Les  expériences 
ci-dessus  démontrent  que  la  présence  de  cet  acide  n'est  pas  nui- 
sible, et  qu'elle  parait  plutôt  exercer  une  influence  favorable.  Du 
reste  y  l'expédient  imaginé  par  M.  Pinner,  s'il  empêche  Tacide 
chlorhydrique  de  s'accumuler,  ne  l'exclut  pas  de  la  liqueur  qui  ne 
peut  attaquer  le  marbre  que  si  elle  est  acide.  Or,  d'après  les  expé- 
riences de  M.  Eekulé ,  il  suffit  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique 
pour  provoquer  la  formation  de  paraldéhyde. 

ActIoB  de  «mêlâmes  dérlTés  amidés  «mr  le  eklomly 
par  M.  O.  -WAMAjACJBL  (2). 

Action  de  l'aniline  sur  le  Moral.  —  U  est  bon  d'ajouter  de 
l'alcool  au  produit  immédiat  de  la  réaction  (3)  ;  on  obtient  alors  de 
beaux  cristaux  par  le  refroidissement.  Le  nouveau  corps  cristallise 
en  mamelons  asbestiformes  ou,  dans  l'alcool  éthéré,  en  beaux  pris- 
mes jaunâtres.  C'est  de  \9Ltrichlorèthylidènù'diphényiamine^  formée 
d'après  l'équation 

CCl'.COH  +  2G«fl»AzH*=  CGl'.CH  |  ^g  cIh«  +  H«0. 

Elle  fond  à  100-101^  en  commençant  à  se  décomposer;  la  décom- 
position s'achève  vers  150^  £IIe  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  la 
décompose  à  l'ébuUition ,  ainsi  que  l'alcool ,  en  produisant  l'odeur 
pénétrante  du  cyanure  de  phényle.  Ce  n'est  pas  une  base  comme  le 
croyait  l'auteur  :  les  acides  la  décomposent  en  produisant  de  l'ani- 
line. 

(1)  BhIMii  de  la  SociéU  chimique^  t.  zv,  p.  217. 

(2)  JHfMtthe  thêmiichê  GeseUschaft,  t.  v,  p.  251.  *  1872»  n*  6. 

(3)  BuUitin  de  la  Société  ehimiquef  U  xn,  p.  311. 
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L*a6id»  (dil^rhydriqtte  sêe  décompose  sa  solution  dans  la  benzine 
êti  produisant  du  cblorhydrale  d*aniline  et  une  huile  dense  et  lim- 
fvtda  qui  tt*a  pas  encore  pu  être  étudiée.  Les  alcalis  la  décomposent 
lentement,  «ans  production  sensible  de  chlorofbnne.  La  potasse 
alcoolique  produit  Todeur  des  isonitriles  ;  cette  action  est  sans  doute 
précédée  d'un  dédoublement  en  chloral  et  aniline. 

Action  de  la  toluidme,  •—  Le  produit  de  la  réaction  cristallise 
dans  Téther  en  beaux  prismes  transparents.  Il  fond  à  114-U5'  et 
se  décompose  par  la  distillation.  Cette  décomposition  commence 
déjà  vers  100^.  Son  analyse,  quoique  ayant  donné  un  peu  tarop  de 
carbone,  a  conduit  à  la  formule 


rn^r^  I  AiH.C«H*CH» 
^^*  ^^  \  AzH.G*H*CH», 


qui  est  eelle  de  la  trùAloréthylidèn&^Uoluylaminê.  Si  Ton  ajoute  de 
Takooi  au  produit  immédiat  de  la  réaction,  on  trouve  dans  les 
•aux  mères  alcooliques  un  produit  qui  cristallise  en  grandes  tables 
tranapareatae,  ayant  pour  composition: 

^^^^  \  AzH.C«H*GH% 

et  pouvant  être  envisagées  comme  de  la  trichlorèihylidène'OXéthyl'' 
toluylamine.  On  Tolitiendra  peut-être  aussi  par  l'action  de  la  tolui- 
dine  sur  le  tricbloracétal.  C'est  un  composé  insoluble  dans  l'eau, 
très^soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther  et  cristallisant  avec  une 
extrême  facilité  en  cristaux  durs  et  volumineux.  Il  fond  à  76-77*  et 
éprouve  facilement  la  surfusion.  Il  est  plus  stable  que  les  composés 
précédents.  L'eau  bouillante  l'altère.  Les  alcalis  ne  l'attaquent  guère, 
mais  les  acides  le  dédoublent  en  produisant  un  sel  de  toluidine. 

L'alcool  bouillant  paraît  transformer  la  trichloréthylidène-dito- 
luylamine  en  ce  dérivé  oxéthylé,  et  l'on  obtiendra  sans  doute  ainsi 
les  dérivés  correspondant  aux  alcools  homologues. 

Chiordacétamide:  Ca«GOH.CH».GOAzH*.  —  Elle  se  forme,  avec 
dégagement  de  chaleur,  par  l'action  de  Tacétamide  sur  le  chloral 
ou  sur  l'hydrate  de  chloral  fondu.  Elle  cristallise  facilement  dans 
l'alcool  éthéré.  Ses  cristaux  fondent  à  156-157*.  Elle  se  dédouble 
par  la  distillation.  Les  alcalis  en  séparent  du  chloroforme»  Les 
acides  étendus  la  décomposent  également. 

La  cMoral-benzamide  est  plus  stable  vie«à-vis  des  acides  et  fond 
à  150-151*. 

Transformation  du  ehUnrU  en  adde  trkhlor acétique.  —  Le  chloral 
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dissout  r^çide  pjtreux;  si  Ton  phaiiffe  à  100*  cçtte  sglutiQii  fM^turée, 
tout  Tacide  nitreux  est  réduit,  et  le  produit  de  la  réaction  se  solidifie 
qoaad  eu  ouTre  le  tube.  H  se  dégfag»  bearnooiap  de  gaz  et  une  Tapeur 
très-irritante  (fthloropicriiie?).  Le  pFeduit  prâuipal  est  de  Faeiée 
trichloracétique. 

Lorsqu'on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  une  solution  alcoo- 
lique de  chloral  et  qu'on  fiait  bouillir,  il  s'établit  une  vive  réactiop. 
L'addition  d'eau  au  mélange  en  sépare  deux  produits.  L'un  cristal- 
lise en  aiguilles,  l'autre  forme  une  huile  dense  bouillant  de  150 
à  170*. 


AetfM  éw  ««lAyAMile  4'MMniMlMiie  ew  l'ky^vete  «e  eUeMl,  ' 

par  m.  4.  MIAJM  (1). 

De  l'hydrate  de  chloral ,  de  pmyvenance  américaine ,  Ait  dissous 
dans  15  à  20  parties  d'eau,  additionné  d'ammoniaque  et  traité  par 
un  excès  de  sulfure  ammonique.  La  solution  se  colora  ea  rouge 
brun  et  il  se  déposa  un  abondant  précipité  jaune.  Celui-ci  forme, 
après  lavage  et  dessiccation,  une  poudre  très-ténue,  jaune  p&le, 
s'électrisaut  par  le  frottement  dans  un  mortier.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  les  acides  étendus ,  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone  et  l'essence 
de  térébenthine.  L'alcool  bouillant  le  décodipose,  car  il  en  sépare 
du  soufre.  L'dcide  sulfurique  concentré  le  dissout  et  l'abandonne 
de  nouveau  par  l'addition  d'eau.  L'acide  azotique  concentré  l'oxyde 
rapidement,  en  donnant  un  produit  volatil ,  irritant  vivement  les 
yeux.  Il  donne  par  la  distillation  une  huile  jaune  brunâtre  d'une 
odeur  désagréable,  et  il  reste  un  charbon  brillant  et  poreux. 

Ce  produit  parait  être  identique  avec  le  sesquisulfure  de  carbone 
de  M.  0.  Lœw, 

En  opérant  sur  un  autre  hydrate  de  chloral  chimiquement  pur, 
Fauteur  a  obtenu  une  réaction  toute  différente. 

La  solution  devint  rouge,  puis  brune  et  épaisse,  et  laissa  déposer 
après  vingt-quatre  heures  une  substance  gélatineuse  brune.  Si  l'on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution,  on  obtient  un  précipité 
floconneux  jaune  brun  mélangé  de  soufre.  Le  liquide  acide  filtré, 
doué  d'une  odeur  agréable ,  laisse  déposer  par  le  repos  un  corps 
orange. 

Le  pren^er  hydrate  était  évidemment  impur  p^  avtdt  syj)!  une 
altération. 

(1)  Chemical  lfev>$,  t.  zxv,  p.  37. 

f 
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Hvr  le  eklorare  de  merewrétkyle,'  par  II.  PRUmUM   (1). 

Ge  chlorure  se  dépose  en  abondance  par  l'addition  d*une  solution 
«lcooliq[ue  de  bichlorure  de  mercure  au  mercurediéthyle  : 

Hg(C«fl»)*+HgCl«=  2Hg(G»H»)Cl. 

On  recueille  la  masse  cristalline  sur  un  filtre ,  on  la  lave  à  Teau 
chaude  et  on  la  distille  dans  le  vide. 

Le  chlorure  de  mercuréthyle  forme  des  lamelles  brillantes  blan- 
ches, peu  solubles  dans  Teau,  dans  Téther  et  dans  Talcool  froid, 
très-solubles  dans  l'alcool  bouillant.  H  se  sublime  sans  fondre 
vers  40*,  en  lamelles  minces.  Il  est  assez  stable  à  Fair  et  possède 
une  odeur  particulière,  qui  n'est  pas  désagréable.  Il  est  neutre. 

Le  chlorure  stanneux  et  Tiodure  de  potassium  sont  sans  action 
sur  le  chlorure  de  mercuréthyle;  il  en  est  de  même  des  acides. 
L'albumine,  que  ce  soit  celle  du  sérum  ou  celle  des  œufs,  n*est  pas 
coagulée. 

Cette  dernière  propriété  a  de  Timportance,  car  Tabsorption  du 
chlorure  de  mercurédiyle  en  est  rendue  plus  facile  que  celle  du  su- 
blimé corrosif. 

Le  chlorure  de  mercuréthyle  a  été  employé  avec  succès  à  Berlin 
contre  la  syphilis,  en  injections  sous-cutanées  (Q'^^h  à  l^^fi  dechlo 
rure  pour  100  d'eau)  ou  en  pilules  (0^,5-l>%0  par  100  pilules). 

Beekepckee  «ur  les  dériTée  de  1a  gljeèrlme, 
par  M.  Ma.  HEIVBY  (2). 

Sur  les  combinaisons  du  glycide.  —  L^auteur  envisage  les  éthers 
du  glycide  décrits  par  M.  Reboul  comme  les  éthers  substitués  de 
Talcool  allyiique  :  ainsi  le  dichlorhydrate  du  glycide,  ou  épidichlor- 
hydrine  de  M.  Berthelot,  (G'H^jGl',  n'est  autre  que  le  chlorure 
d'allyle  chloré  (G'H*G1)C1,  etc.  Cette  interprétation  est  conforme  à 
leur  mode  de  production  et  à  leurs  réactions.  Ce  sont,  comme  toutes 
les  combinaisons  allyliques,  des  composés  non  saturés,  s' unissant 
directement  aux  halogènes,  au  chlorure  d'iode  et  à  l'acide  hypo- 
chloreux.  Ces  composés  produisent  des  doubles  décompositions  dans 
lesquelles  la  moitié  seulement  de  l'halogène  est  déplacée.  C'est  ainsi 

(i)  Virchov's  ArehiVy  t.  uv,  n«'  1  et  2.  —  Neues  Jahrhuck  /ûr  Pharmacie^ 
t.  zxxvT,  p.  39. 
(2)  DetUtche  ehemische  GeseUschaft,  t.  v,  p.  186.  ^  1872,  u?  ô. 
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que  l'auteur  a  obtenu  les  acéiaUs  et  les  stdfocyanaUi  de  cUaroUyle 
et  debromMyk: 

(C»H*C1)C*H»0*,      (C»H*G1)GSA«,  etc. 

Le  stUfocyanate  de  chloraUyle  présente  la  plus  grande  analogie 
avec  le  sulfocyanate  d'allyle  :  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
pénétrante,  bouillant  vers  185*  en  se  décomposant;  sa  densité  à 
12*  est  égale  à  1,S7.  U  se  combine  à  Tammoniaque  pour  donner  la 
thiosinnamine  chlorée  : 

C»H*C1-A«H  )  p« 
A*H«r^' 

qui  est  cristallisable  et  fusible  à  90-91*. 

Le  sulfocyanate  de  bromallyle^  (G*H*Br)CSAz,  bout  vers  200%  et 
la  bromothiosinnamine  fond  à  110-111*. 

Véther  bromallyléthyliqve,  (C!»H*Br)(G>H*)0,  a  été  obtenu  par 
l'action  des  alcalis  caustiques  solides  sur  Véthyloxybilfromhydrine, 
(C*ff)Br«-(C*H^O),  combinaison  de  Téther  éthylallylique  avec  le 
brome.  La  réaction  commence  vers  150-160*,  et  le  rendement  est 
presque  théorique.  Cet  éther  brome  constitue  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  agréable,  de  1,26  de  densité  à  12*,  bouillant  à  130- 
135*.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  ither  prapargylique  : 

(C»fl*Br)-C«H"0 +KHO = (C»H»)'^C«H»0 +KBr + HH). 

L'auteur  regarde  cette  réaction  comme  la  plus  avantageuse  pour  la 
préparation  de  ce  dernier  composé.  (Voir  l'article  suivant.) 

Uéthyhxybichlorhydrine,  (C»H*)C!1»-C«H*0,  donne  de  même  Vi- 
ther  ehhrallyUthylique,  {(?E'C\)((?E')0,  bouillant  à  120*. 

L'auteur  représente  la  structure  de  ces  composés  par  les  formules  : 

CIPCl  CH«.C«H»0 

(G»H*CI)G1  =  CCI ,       (C»H*Br)  (C*H»0)  =  GBr 
GH«  CH*. 

M.  Oppenheim  a  fait  voir  que  le  propylène  chloré,  GH*-GG1*GH*; 
se  transforme  en  acétone,  GH*-GO-GH*,  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  concentré;  si  le  dichlorhydrate  de  glycide  possède  la  même 
structure  que  le  propylène  chloré,  il  doit,  dans  les  mêmes  circon- 
stances, donner  la  manochloraeétone:  c'est  ce  qui  a  lieu  en  efiet. 

45^  de  ce  dichlorhydrate  furent  agités  avec  250^  d'acide  sulfu- 
rique  jusqu^à  dissolution  complète;  le  mélange,  qui  dégage  beau- 
Coup  d'acide  chlorhydrique  et  qui  se  colore  en  brun,  fut  distillé 
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mtee  d«  l'eAu.  On.  obtient  ainsi  la  monoehloncétont  k  Ptet  d'«B 
liquide  huileux,  de  1,17  de  densité  et  bouillant  à  lli*lf6*.  dette 
réaction  est  très-importante  au  point  de  vue  de  la  constitution  des 
éthers  du  glycide. 

Pour  terminer,  l'auteur  pense  ^e  le  dibromhydrate  de  glycide, 
produit  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  tribromhydrine,  est  iden- 
tique avec  le  corps  que  M.  ToUens  a  obtenu  par  l'action  du  sodium 
sur  la  même  tribromhydrine  (tribromure  d'allyle).  Le  point  d'ébul- 
lition,  151-152%  indiqué  pour  ce  corps,  est  trop  élevé  enTÎron 
de  10«. 

PrépmnitloB  4e  l'éiher  propari^ylivae» 
par  M.  li.  HElirBY  (1). 

On  chauffe  au  bain  de  sable  lOO*'  d'éther  allyléthyliqne  brome, 
avec  son  poids  de  potasse  en.  solution  alcoolique  aussi  concentrée 
que  possible.  Après  huit  heures  d'ébullition  au  réfrigérant  ascon- 
dant,  la  réaction  est  terminée.  L'éther  propargyliqne  formé  se  sé- 
pare à  l'état  d'une  huile  légère  par  Taddition  d'eau  au  mélange , 
son  rendement  avec  la  quantité  indiquée  est  de  4^  de  produit  die" 
ûûi  et  séparé  par  Teau.  Les  produits  de  la  dietillation  qui  ne  sépa- 
rent plus  rien  par  l'eau  donnent  encore  un  peu  de  I4  combinaison  : 

2(C»HUg-G*H»0)  +  AgAzO» 

lorsqu'on  y  ajoute  de  l'azotate  d'argent. 

L'éther  propargylique  retient  énergiquement  de  l'eau  et  de  l'al- 
cool, qui  influent  notablement  sur  son  point  d  ebuUition,  Celui  qui 
est  privé  d'eau  par  du  podium  bout  à  81-85^  [densité  de  vapeur 
=3«88  au  lieu  de  2,90);  cette  donnée  n'est  encore  qu'approzipia- 
tive.  La  densité  à  V  est  égale  à  0,83.  Le  sodium  l'attaque  à  la 
longue  et  donne  une  masse  blanche  probablement  :  (G'H'Na)(?H'0. 

L'auteur  espère  pouvoir  fixer  CO*  sur  ce  composé,  et  cite 
comme  réaction  analogue  la  production  d'acide  phénylpropiolique, 
C*H*-C*-GO-HO ,  par  le  dérivé  sodique  de  l'acéténylbenzine, 
C^ff-G'Na. 

L'auteur  termine  en  insistant  sur  l'importance  de  l'étude  de  l'é- 
ther propargylique  pour  la  connaissance  ^es  composés  non  saturés, 
notammept  des  composés  tétratomiques. 

(1)  Deutsche  chsmisché  GeteUtch^ft,  t.  v>  p.  274.  —  1872,  H*  6, 
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paf  il.  A*  RKtfNBH  (1). 

Le  cUoral  crotonique  se  dédouble  sous  Finflaencê  de  la  potasse 
en  acide  formique,  acide  chlorhydrique  et  dichlorallylène  : 

C^H'Gl'O + H«0  ;=  C»H»Cl«+  HCI + CH«0». 

Ce  dichlorallylène,  bouillant  à  78^  s'unit  à  deux  fttomap  de  brome, 
en  d<mnant  un  propylène  cblorobromé;  maiti  on  w  réussit  pas  à 
y  ajouter  deux  nouveaux  atomes  de  bromoi  celui^i  agissant  ensuite 
par  substitution.  Le  dicblorodibromopropylène,  C'H'CPBr",  fournit 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  un  liquide  bouillant  à  143*, 
ayant  Todeur  du  chloroforme  et  qui  est  du  dichloromonobromally' 
Une  CHCa^Br,  et  qui  paraît  s'altérer  à  Tair.  Ce  dérivé  s'unit  à  Br* 
en  donnant  un  corps  bien  cristallisé,  dont  les  vapeurs  irritent  vive- 
ment les  yeux;  c'est  un  dic/»toro«ri6ro»noproj}f//èfï(?,  G»HCa«Br»,  qui 
régénère  le  dichlorobromallylène,  bouillant  à  143^  par  l'action  de 

la  potasse  alcoolique. 

Le  dichlofobromallylène,  chauffé  à  160"  avec  du  brome»  fournit 
avec  production  de  HBr,  du  dichlorotétrabromopropylène,  G'Cl^Br*; 
mais,  malgré  l'excès  de  brome,  on  n'a  jamais  pu  obtenir  de  produit 
d'addition  de  ce  propylène  substitué. 

L'auteur  a  obtenu  une  fois,  en  décomposant  le  choral  crotonique 
par  la  soude,  outre  le  dichlorallylène,  un  liquide  bouillant  à  138- 
140®  et  paraissant  être  du  trichloropropylène  impur,  C^H'Cl*.  Ce 
composé  fournit  du  dichlorallylène  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique. Ce  trichloropropylène  peut  s'unir  directement  à  Br*,  ce  qui 
le  distingue  des  dérivés  propyléniques  ci-dessus. 

Le  fait  que  le  dichlorallylène  ne  s'unit  qu'à  deux  atomes  de 
brome,  conduit  à  penser  qu'il  constitue  une  chaîne  fermée  : 

CCl^-CH     ou     CGI = CCI 

^h""  ch( 

Le  trichloropropylène  d'où  il  dérive  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique serait  alors  : 

CHCl  =  CCl-CH*Cl      ou      CGP = GGl-CH», 

et  le  chloral  crotonique  lui-même  : 

CHGl  »  CCl-CHCl-GHO     oo      CGI*  -  CCl-(»IMaO. 

(I)  DeuUche  ehemisehe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  205.  —  1872,  n»  5. 
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par  ■•  ■•  A.  liBTM  (1). 

La  glycérine  étant  un  alcool  triatomique  doit  pouvoir  donner  trois  \ 
combinaisons  sodiques,  résultant  de  la  substitution  du  sodium  à 
rhydrogène  de  trois  hydroxyles.  Lorsqu'on  chauffe  la  glycérine 
avec  du  sodium,  il  se  produit  un  dégagement  d*hydrogène  et  la 
glycérine  se  charbonne  en  produisant  des  vapeurs  d'acroléine.  La 
réaction  est  beaucoup  plus  modérée  si  le  sodium  est  combiné  à  du 
mercure.  H  se  forme  une  masse  gommeuse  qui  se  solidifie  par  le 
refroidissement.  L*alcool  transforme  le  produit  en  une  poudre  cris- 
talline blanche. 

On  obtient  le  même  corps;  en  chauffant  la  glycérine  avec  de  Té- 
thylate  de  sodium  sec;  Talcool  est  régénéré. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  dissoudre  du  sodium  dans  Talcool 
et  à  y  ajouter  de  la  glycérine.  Après  quelqpe  temps,  il  se  sépare 
des  cristaux  étoiles  et  les  parois  du  vase  se  recouvrent  d'une  croûte 
blanche.  GeUe-ci  fut  lavée  à  Talcool,  exprimée  et  séchée  rapidement, 
puis  analysée;  on  y  trouva  14,3  Vt  àe  sodium,  ce  qui  correspond 
exactement  à  la  formule  : 

C»H»(OH)\ONa)+ C»fl».OH, 

qui  représente  une  combinaison  d'alcool  et  de  glycérine  monoso* 
dique.  Ge  corps  fut  séché  à  100*  dans  un  courant  d'hydrogène  pour 
chasser  l'alcool,  dans  le  cas  où  celui-ci  ne  jouerait  que  le  rôle  d'eau 
de  cristallisation  ;  il  perdit  ainsi  28,4  V|  de  son  poids,  ce  qui  re- 
présente une  molécule  d'alcool;  puis  le  résidu  fut  analysé,  et  l'ana- 
lyse conduisit  à  la  formule  de  la  glycérine  monosodique. 

La  glycérine  monosodique  est  une  poudre  blanche,  avide  d'hu- 
miditéy  se  décomposant  par  Teau  en  soude  et  glycérine.  Elle  se 
décompose,  sans  fondre,  à  245*,  en  donnant  de  l'acroléine. 

Dissoute  dans  l'alcool,  elle  absorbe  le  chlorure  de  cyanogène, 
avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  du  chlorure  de  sodium. 
L'alcool  étant  chassé  au  bain-marie,  il  reste  une  masse  sirupeuse,  à 
saveur  sucrée,  insoluble  dans  l'éther,  se  décomposant  par  la  distil- 
lation ,  avec  dégagement  d'ammoniaque ,  et  faisant  effeiTescence 
avec  les  acides. 

(1)  DeuUchê  4Àmitche  GetMtehaft,  t.  ▼,  p.  159.  —  1871,  n*  4 
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Mmr  la  «leliUvkyAriM,  parK.  Al.  %I¥AVW  (1). 

En  saturant  d'acide  chlorhydrique  sec  un  mélange  de  1  kil.  de 
glycérine  (de  1,25  de  densité)  et  de  1  kil.  d*acide  acétique,  chauffant 
après  Tingt-quatre  heures  à  100^  saturant  de  nouveau  dWde 
chlorhydrique,  puis  rechauffant  à  100*  pendant  quarante-huit 
heures,  neutralisant  par  le  carbonate  de  soude,  lavant  à  l'eau  et 
desséchant  sur  du  chlorure  de  calcium,  l'auteur  n'a  pu  obtenir,  en 
firactionnantde  2  en  2*,  qu'tme  seule  dichlorhydrine,  celle  bouillant 
à  173-175^  La  densité  à  16*  était  égale  à  1,369. 

D*aprës  M.  Markownikow,  la  dichlorhydrine  fournit  de  la  di- 
chloracétone  par  l'oxydation ,  ce  qui  tend  à  démontrer  la  formule 
CH»a— CH.OH— CH*a,  celle  donnée  par  MM.  Huebner  etMuller 
GH^GI — GHGl^GH'OH,  ne  pouvant  pas  conduire  à  ce  produit 
d'oxydation,  mais  à  l'acide  bichloropropionique  ou  à  l'acide  mono- 
chloracétique* 

La  formation  de  ce  dernier  ne  prouve  rien ,  car  la  première  for- 
mule peut  également  y  conduire. 

L'auteur  a  répété  l'expérience  et  a  obtenu  principalement  de 
l'acide  monochloracétique  ;  cependant  la  formation  de  la  chloracé* 
tone  était  évidente. 

fliur  les  acidefl  irteMorolaetia«e  et  iriehloraiig^llaiie* 
par  MM.  C.  BUCnOFP  et  A.  IPïïNNBH  ^2). 

Les  auteurs  ont  mentionné  dans  une  précédente  note  (3)  la  for- 
mation du  cyanhydrate  de  chloral  par  l'action  de  l'acide  cyanhydri« 
que  sur  le  chloral.  Ce  corps  fond  à  60-61*;  la  quantité  produite 
est  presque  théorique.  Cette  combinaison  est  analogue  à  celle  qu'ont 
obtenue  MM.  Simpson  et  Gautier  par  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  sur  l'aldéhyde ,  et  qui  leur  a  fourni  de  lacide  lactique  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  cyanhydrate  de  chloral  fournit 
de  même  de  l'acide  trichlorolactique. 

Acide  trichlorolactique.  —  Le  cyanhydrate  de  chloral  fut  mis  en 
digestion  à  une  douce  dialeur  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, jusqu'à  ce  que  le  mélange  ne  donnftt  plus  les  réactions  du  cya- 
nogène; on  évapora  ensuite,  on  chassa  l'acide  chlorhydrique  et  on 

(1)  Deutsche  ehemische  Geseîltehafi,  t.  v,  p.  U7.  —  1872,  n*  fS. 

(2)  DeuUchê  ehemisehe  Geeelluhafî,  t.  v,  p.  208.  *  1872,  n*  6. 

(3)  B^UeHn  de  la  SoeUU  ckimiq^^JL  xm,  p.  SU. 
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sépara  Tacide  trichlorolactique  du  sel  ammoniac  par  Téther.  L^acide 
trichlorolactique  teste  après  Tévaporatiob  de  l'éther  à  l'état  d'un 
sirop  qui  se  prend  dans  le  vide  en  une  masse  cristalline  formée  de 
prismes  presque  incolores.  Cet  acide  fond  entre  105  et  110*;  il  ren- 
ferme 

Pour  obtenir  les  triohlorolaotates ,  il  faut  emp6cher  toute  éléva- 
tion de  température,  Tacide  trichlorolactique  se  dédoublant  sans  cela 
en  choral  et  acide  formique»  Le  sel  (f  ammonium  cristallise  dans  le 
vide  en  lamelles  rhombiques.  Le  s$l  potassique  cristallise  très-dif- 
ficilement; lesêl  de  sodium  s'obtient  en  tables  ou  en  prismes  clincH 
rhombi^es.  Le  sel  de  xinc  est  une  masse  moitié  amorphe,  moitié 
cristalline. 

Le  trichlorolactaU  éthyliqus  ^  ^^^-^^^S^OOG^B!^  préparé  par 

Faction  de  Tacide  chlorhydrique  sec  sur  une  solution  diacide  dans 
l'alcool  absolu,  s'obtient  en  tables  régulières  ou  à  Tétat  d'une  pou- 
dre cristalline.  Il  fond  à  66-67^  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau;  son  odeur  est  légèrement  aromatique. 

Les  éthers  méthylique  etamylique  forment  des  liquides  bouillant  à 
une  température  très-élevée  et  paraissant  être  décomposés  par  Peau. 

Cyanhydrate  de  culoral  crotonique.  —  L'hydrate  de  chloral 
crotonique  digéré  avec  de  Tacide  cyanhydrique  aqueux  concentré 
donne  un  cyanhydrate  qui  se  dépose  à  l'état  d'une  huile  dense  ; 
reddition  d'alcool  facilite  la  réaction. 

On  évapore  le  mélange  au  bain-marioi  et  le  cyanhydrate  reste  à 
l'état  de  pureté  et  cristallise  par  le  refroidissement.  H  fond 
à  lOl-lOÎ*;  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  facilement 
soluble  dans  Falcool  et  dans  l'éther. 

Bon  rendement  edt  théorique.  Il  cristallise  dans  Tacide  chlorhy^ 
drique  moyennement  concentré  et  chaud,  en  lamelles  blanches, 
d'un  aspect  gras. 

La  constitution  de  oe  corps  peut  s'exprimer  par  la  formule 

CHGl  «  CGI-GHCI-Gh/^]^^ 

L'acide  chlorhydrique  très-concentré  le  transforme  par  une  ébul- 
lition  prolongée,  en  un  acide  que  les  auteurs  nomment  acide  tri' 

Morangilactique  :  CE£ll^QGi'GEQl'CE<(^Qj^.  Cet  acide  se  eé- 
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Mt  en  ^ieUux  elinorhombi(|ueB  trèfl*-netfl  reeeembkiîMu  g^Md  ea  7 
fer  de  lance.  Il  esl  facilement  soluble  dans  Talcool  et  daiiQ  Frai^w       ^> 
Il  fond  à  140^  Le  sel  d'argent  cristallise  facilement ,  mais  i^  es^i 
assez  altérable.  n     ' 

L'aldéhyde  crotonique  donnera  probablement  de  mime  l'acide 
angélactique. 

«w  Paelde  dexiroMiqM,  par  M.  S.  SHAMUmUA^m  (1). 

Cet  acide  se  forme  par  Paction  du  brome  sur  la  dextrine,  puis 
par  celle  de  Toxyde  d*argent  sur  le  produit  formé  ;  c'est  la  réaction 
qui  a  fourni  à  MM.  HIasiwetz  et  Barth  l'acide  lactonique  à  Taide 
du  sucre  de  lait. 

Le  sel  de  chaux  de  cet  acide  s'obtient  en  amas  sphériquef)  formés 
d'aiguilles  microscopiques  renfermant  ^H'O ,  ce  qui  le  distingué 
de  son  isomère  le  gluconate  de  calcium,  C*H"Ca'0'+H'0,  qui 
forme  des  croûtes  grimpantes  ne  se  déposant  que  très-lentement. 
Le  premier  se  dissout  dans  34  parties  d'eau  à  0®,  le  second  dans 
25  parties. 

L'acide  libre,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  de  plomb, 
forme  un  sirop  acide,  incolore  et  incristallisable.  Le  sel  bàrytique, 
renfermant  2H^0 ,  ressemble  au  gluconate  qui  renferme  1  ^H^O. 
Son  étber  forme  une  combinaison  avec  le  chlorure  de  calcium. 

L'aoide  dextronique  fournit  des  sels  bibasiques,  comme  l'acide 
gluconique.  Le  pouvoir  rotatoire  du  premier  difière  de  -{-b^  de  celui 
de  l'acide  gluconique. 

mur  l'ealyte  et  la  dyslyte,  par  M.  BASSETV  (2). 

des  deux  corps  se  forment,  d'après  Baup^  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  concentré  sur  l'acide  citraconique,  obtenu  par  distillation 
sèehe  de  Taoide  citrique.  Le  produit  brut  est  mélangé  d'une  petite 
quantité  d'une  huile  jaune.  On  pejit  séparer,  quoique  difficilement, 
l'eulyte  de  la  dyslyte  par  l'alcool,  dans  lequel  cette  dernière  est 
moins  soluble. 

L'analyse  de  cristaux  d'eulyte,  qui  fondai^ità  99%  5^  a  conduit  à 

(1)  Deutsche  ckemUehé  GetéUteHaftf  t.  v,  p.  167.  —  1873,  Q*  5. 

(2)  Chemical  Newt^  t.  xnv,  p.  631. 
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la  formule  CH^Az^C.  Traitée  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydriqae, 
elle  donne  beaucoup  de  sel  ammoniac  et  un  peu  d'un  produit  gou- 
dronneux Boluble  dans  la  potasse.  La  dislyte  a  pour  formule 
Cffl[*Az*0;  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  189*. 

L'huile  jaune,  obtenue  en  même  temps,  purifiée  par  distillation 
dans  la  vapeur  d*eau,  possède  l'odeur  des  composés  azotés  Tolatils 
et  détone  par  la  chaleur. 

Hérivéft  de  l'actde  mmatidobensolane,  par  M.  P.  CWIBSS  (1). 

L'auteur  a  obtenu  (2)  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide 
uramidobenzoïque  un  acide  G*H'(AzO')'Az'0*.  Il  a  reconnu  depuis 
que  cet  acide  constitue  un  mélange  de  trois  isomères,  donnant  par 
l'action  prolongée  de  l'eau  bouillante  trois  acides  nitramidoben- 
zolques  isomériques. 

Action  de  AzH*  sur  les  acides  dinitruramidobenzoIques. — 
Ces  acides,  traités  par  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  don- 
nent trois  nouTeaux  acides  isomériques,  les  acides  mononitnirami- 
dobenzoîque.  On  sépare  ceux-ci  les  uns  des  autres  en  se  fondant 
sur  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels  de  baryte.  L'action  de 
l'ammoniaque  est  complète  après  une  heure  d'ébullition  ;  par  l'ad- 
dition de  chlorure  de  baryum  à  la  solution  bouillante  on  obtient, 
après  refroidissement,  des  aiguilles  jaunes  :  c'est  le  sel  barytique 
de  l'acide  nitruramidobenzoîque  p.  Par  la  concentration  des  eaux 
mères,  il  se  dépose  un  sel  blanc,  en  aiguilles  microscopiques  ;  c'est 
le  sel  a.  Quant  au  sel  Yi  on  le  retire  des  dernières  eaux  mères  en 
évaporant  celles-ci  presque  à  sec,  lavant  le  résidu  à  l'eau  froide 
(qui  dissout  les  chlorures  d'ammonium  et  de  baryum,  et  un  autre 
sel  de  baryte  sur  lequel  l'auteur  reviendra]  et  le  faisant  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante  ;  on  obtient  ainisi  des  lamelles  jaunes,  réunies 
en  mamelons. 

Ces  sels  de  baryum,  décomposés  à  chaud  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  fournissent  les  acides  libres  a,  p  et  7,  G'H'(AzO*)Az*0'. 

Jj  acide  nitruramidobenzoîque  cristallise  en  lamelles  ou  en  ai- 
guilles jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans 
Talcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'éther.  Ses  sels  sont  peu  so- 
lubles. 

L*acide  p  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  d'un 

(1)  DeuUehe  ehemisehe  GeselUchatt,  t.  v,  p.  192.  —  1972,  n*  5» 

(2)  BvUetin  de  la  Soeiéié  chimique,  t  xiu,  p.  24S. 


jaune  cl^iç^  mBo\y^e^  dl^^  Vwx  f^çii^ç,  wlfl^W  4*^?,  V^IcqoI 
bouillant. 

V acide  if  e^t  aA  lamelles  jaunes,  très-peu  solubles  4aiiQ  tous  les 
dissolvants.  Ses  sels  sont  plus  solubles  que  ce\is  des  acides  préc^ 
dents.  Comme  eux,  ils  sont  monobasiques.  L*eau  bouillante  dissout 
à  la  longue  l'acide  y  et  ses  sels  en  le  dédoublant  d'après  Téquation: 

L'acide  G'H'Az'O*  formé  est  identique  avec  l'acide  nitramîdo- 
benzoïque  soluble  obtenu  par  Faction  de  Feau  bouillante  sur  l'acide 
dinitniramidobenzoïque. 

Action  de  l'étain  et  de  HCl  sur  leî>  acides  nitrdramido- 
BENZOÏQUES.  —  L'acide  «  fournit  de  Facide  a  amiduramidoben" 
zoïquCy  C'ir(AzH*)Az*0',  cristallisable  en  lamelles  grisâtres,  peu 
solubles  dans  Feau  bouillante  et  encore  moins  dans  Falcool  et  dans 
réther.  Son  sel  d'argent  C'H^Az'O'Ag  est  insoluble.  Le  chlorhydrate 
OH'Az^O'HCl  se  distingue  par  son  insolubilité;  il  fournit  par  Fac- 
tion des  nitrates  une  combinaison  azoîque  soluble  et  cristallisable 
en  aiguilles. 

Uacide  p  amiduramidobenzolque^  obtenu  de  même  avec  Facide 
nitré  p,  cristallise  en  lamelles  déliées  blanches,  peu  solubles  dans 
Feau  bouillante.  Son  sel  d'argent  forme  un  précipité  cristallin.  Il 
ne  s'unit  pas  aux  acides. 

Cet  acide  se  distingue  par  son  instabilité  :  Facide  chlorhydriqiie 
b(wUant  et  la  baryte  le  dédoublent  suivant  Féquatioi^  : 

C«H»Az»0»=C*H»Az^»+AïH». 

Le  corps  G^H'Az'O'  est  un  acide  à  peu  près  insoluble  dans  tous 
les  liquides,  qui  s'obtient  en  cristaux  grenus  et  qui  donne  un  sel 
ammoniacal  très-peu  soluble,  cristallisé  en  longues  aiguilles.  La 
solution  ammoniacale,  traitée  par  le  chlorure  de  baryum,  donne  une 
bouillie  cristalline  de  fines  aiguilles  blanches  : 

(G«H"As*0»)«Ba+M»0. 

L'auteur  envisage  cet  acide  comme  renfermant  : 

il  le  nomme  en  conséquence  adde  fk^midûcarboxamidobenz&lque. 

L'acide  y  nitruramidobenzoïque  ne  se  comporte  pas  comme  ses 
4eux  isomères,  car  sa  décomposition  va  plus  loin  et  ^  fournit  immé- 
diatement, par  Factioii  de  Fétain,  un  acide  y  ami49Qarboxam%dO' 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVn.  1872.  —  soc.  CHM.  27 
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benzifique^  G'H'Az'O*,  cristalliBable  en  aiguilles  microecopiqaefl 
Uanches,  presque  insolubles  dans  Peau,  Talcool  et  l'éther. 

Acides  dinitruiumidobenzoIques  :  C'H'(AzO*)*Az*0*.  —  Les 
trois  modifications  isomériques  de  cet  acide,  qu'il  n'est  pas  possible 
de  séparer  les  unes  des  autres  en  partant  du  produit  de  Tacide  ni* 
trique  sur  l'acide  uramidobenzo!que,  s*obtiennent  isolément  lors- 
qu'on traite  par  Tacide  nitrique  les  acides  nitruramidobenzoïques 
décrits  ci-dessus.  Us  se  séparent  à  l'état  cristallin  par  Taddition 
d'eau  au  produit  de  la  réaction. 

L'acide  a  est  en  aiguilles  jaunâtres  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  sel  bary tique  s'obtient 
à  l'état  d'un  précipité  jaune  insoluble. 

L'aci(i0  p  parait  être  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Son  sel  barytique  est  insoluble,  jaune  verdâtre  et  amorphe. 

li  acide  f  cristallise  en  lamelles  blanches  ou  en  aiguilles  ;  son  sel 
barytique  est  un  peu  plus  soluble  que  les  précédents  et  s'obtient  en 
fines  aiguilles  jaunes. 

Ces  trois  acides  se  décomposent  par  l'ébullition  de  leur  solution 
aqueuse,  avec  dégagement  de  gaz,  et  en  donnant  des  acides  nitra- 
midobenzoïques  isomériques  : 

C*fl«A2*0'  =:  C'fl«  Az*0* + C0« + AzH). 

L'addea  nitramidobenzcUque  cristallise  en  iiiguilles  jaunes  ou  en 
prismes,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles  dans  Palcool 
bouillant.  Son  sel  barytique,  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise 
en  aiguilles  rougeâtres,  (G'H^Az*0*)'Ba4-3H*0,  perdant  leur  «au  à 
130*.  L* acide  p  a  déjà  été  décrit;  son  sel  barytique  est  en  lamelles 
solubles,  jaune  rouge,  renfermant  2H'0.  L'acide  y  cristallise  en 
prismes  et  se  distingue  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'éther.  Son  sel  barytique  renferme  7H'0. 

Action  de  l*étain  et  de  HGl  sur  les  acides  nitramidoben- 
zoIques.  ^  Ces  acides  se  transforment  en  acides  diamidob»nzoiques^ 
G'H\AzH')'0^,  dont  les  modifications  p  et  y  ont  déjà  été  décrites. 
La  modification  «  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d  où  elle 
cristallise  en  petits  prismes  gris,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Elle  se  distingue  par  le  peu  de  solubilité  de  son  sulfate  : 

C'H*(AzH«)H)*.SO*H», 

cristaUisable  en  aiguilles  blanches. 

Sulfate  p  diamidobmzoiqtie  [G'm(AzH>)*0*]^SO*EP.  Lamelles 
arrondies  blanchesi  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
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Sulfate  Y  diamidobermUque  :  [C'H*(A2H«)*0*]»S(yH«+  V/JB}0. 
Prismes  ou  tables  hexagonales  blanches  presque  aussi  insolubles 
que  le  sulfate  a.  Il  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité 
brun  renfermant  un  nouvel  acide. 

Action  de  l'acide  nitreux  sur  les  acides  diamidobenzoî- 
QUES.  —  Lorsqu'on  dissout  Pacide  «  diamidobenzolque  dans  une 
quantité  insuffisante  diacide  chlorhydrique  étendu  et  chaud,  et  qu'on 
ajoute  de  l'azotite  de  sodium  à  la  solution,  elle  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline  jaune.  Ge  nouveau  composé  cristallise  par  le  re- 
froidissement de  sa  solution  bouillante  en  longues  aiguilles  ou  en 
lamelles  étroites,  déflagrant  par  la  chaleur  et  se  décomposant  par 
une  ébullition  prolongée*  Il  ne  se  combine  pas  aux  alcalis,  mais 
bien  aux  acides.  Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  hexagonales  so- 
lubies.  D'après  l'analyse  du  chloraurate.  Fauteur  croit  pouvoir  as- 
signer à  ce  corps  la  formule  G^*H*'Az^O\?).  Ge  corps  basique  ne  se 
forme  pas  si  l'acide  azoteux  agit  en  présence  d*un  excès  d'acide 
chlorhydrique;  dans  ce  cas,  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  sépare  un 
acide  brun,  amorphe. 

Les  autres  acides  diamidobenzolques  se  comportent  différem- 
ment. Ils  fournissent,  par  Faction  de  Facide  azoteux,  des  précipités 
cristallins  blancs  qui  sont  des  acides  azoîques  décrits  antérieure- 
ment, CB«Az»0». 

Décomposition  des  acides  dumidobenzoïques  par  la  cha- 
leur. —  Nous  avons  déjà  rendu  compte  de  cette  partie  du  mémoire 
de  Fauteur  (1). 

Outre  les  trois  acides  diamidobenzolques  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion,  il  en  existe  un  quatrième  :  c'est  celui  qu'on  obtient  par  la 
réduction  de  Facide  dinitrobenzoïque  ordinaire.  Gelui-ci  ne  fournit 
pas  de  base  volatile  par  la  distillation,  mais  il  se  décompose  com- 
plètement. L'action  de  l'acide  azoteux  est  également  différente  ;  on 
obtient  dans  ce  cas  un  acide  brun  amorphe. 


Beclierelies  sur  le  inroope  esmphorl^VLey 
par  ■.  J.  KACHIiBB  (2). 

^  Àdde  campholique:  G^*H*^)*.  —  L'auteur  a  préparé  cet  acide  par 
la  méthode  indiquée  par  Malin  (3);  il  recommande  d'employer  du 


(1)  BuUHin  de  la  SoeiM  ehûniquê,  t.  xvn,  p.  315- 

(2)  DeyiMch»  chmùthe  GtaUiehaft,  t.  y,  p.  165.  —  1872,  n*  6. 

(3)  BuUeHn  éê  la  SoeiAé  ekmique,  t.  z,  p.  149. 
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pétPtle  bouillant  i^u  moins  1 130*.  La  phiparl  dos  eamjdiokUs  sont 
emtallisibles. 

LW4&  azotique  tnnsfonae  l^de  eamphoEqne  en  adde  campho- 
rique,  puis  en  acide  camphoronique.  Le  brome,  en  présence  de 
r«au,  n^agit  pas  par  substitution,  mais  comme  oxydant,  en  donnant 
successivement  de  Tacide  camphorique,  de  Panhydride  camphorique 
brome  et  de  l'anhydride  oxycamphorique.  Le  perchlorure  donne 
ayec    Tacide  campholique    un   liquide   décomposable   par  Teau, 

La  distillation  sèche  du  campholate  de  «baux  a  founu  à  Dela- 
lande  un  liquide  G**H*H!>,  le  campholone.  La  densité  de  vapeur  de 
ce  liquide  s'accorde  plutôt  avec  la  formule  du  campholène  (7H'',  et 
il  est  probable  que  le  campholone  de  Delalande  est  du  camphalène 
mélangé  d'un  peu  d'un  produit  oxygéné. 

L'act(je  camphiquôy  G^^H^'O*,  que  M.  Berthelot  a  obtenu  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  le  camphre,  et  décrit  comme  une  masse  siru- 
peuse  acide,  soluble  dans  les  alcalis  et  ne  donnant  pas  de  sels  crîs- 
tallisables,  ne  serait,  d'après  l'auteur,  que  de  l'acide  campholique, 
distillable  avec  la  vapeur  d^u,  et  mélangé  d'une  résine  acide  (i). 
M.  Wheeler  a  décrit  un  oxycamphre  G**H**0^,  qui  n*est  doué  d'au- 
eune  propriété  acide. 

Swr  mi  Bonv»)  «^Mle  ««•  ll«li«iii^  par  11.  1/V.  KlVfll»  (â). 

L'auteur  a  découvert  un  nouvel  acide  des  lichens,  conteuu  dans 
U^  variété  PçLrmelia  sacçatUis^  Loharit^  adusta  Hoffmann.  D  désigne 
cet  acide  sous  le  nom  à'çLcide  lobarique.  Pour  rextraire,  on  épuise 
la  plante  par  l'éther.  L'extrait  renferme  l'acide  lobariqpie,  la  matière 
colorante  verte  du  lichen,  une  résine  odorante  et  des  corps  amor- 

Shes  bruns.  Après  évaporation  de  Téther,  on  reprend  l'extrait  par 
e  l'alcool  absolu  bouillant  et  l'on  additionne  la  solution  d'un  peu 
de  benzine.  Par  l' évaporation  lente,  l'acide  se  dépose  en  agglomé- 
rations manieloiinées  trè^-cs^^act^ristiques  ;  il  est  tout  à  fait  incolore 
après  plusieurs  crisU^Ui^f^Uons.  $i^  capipps^tion,  G^^H'^^O^  indique 
2  atomes  d'oxygène  de  moins  que  n'en  contient  l'acide  évemiqne 

Lucide  sec  s'^lectrîse  fortement  lorsqu'on*  le  pulvérise.  Il  est 
sans  saveur.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  bouil- 

(1)  Voir  à  ce  sujet  les  observations  de  ^.  ficirttidlot,  p.  iSUL 

(2)  Chmiiches  CentràU>laU  |3J,  t.  m,  p.  \U.  rr.  \m»  a«  H. 


lant  et  dans  Téther  JbouîUant,  peu  soluble  à  froid  dans  ces  liquides. 
Il  ne  se  dissout  ni  dans  Teau  de  baryte  ni  dans  1  eau  de  chaux; 
mais  si  Ton  ajoute  de  l'eau  à  sa  solution  alcoolique  additionnée  de 
baryte^  il  n'est  pas  précipité.  Il  se  dissout  dàttB  Taitimbniacpie,  et 
cette  ^oltition  se  colore  en  rose  à  l'air;  par  FévaporatioU)  il  rest» 
alors  bn  résidu  brun  violet,  qui  est  la  couleur  même  du  lichen;  cette 
couleur  résulte  donc  de  Toxydàtion  de  l'acide  lobarique.  La  solbtion 
potassique  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  seulement  en  rose. 
L'acide  lobarique  n'eet  pas  coloré  par  le  cUorutie  de*  chauxi 
Chauffé)  il  fond,  puis  éttet  d'épaisiïes  ^«tpears  sbhb  pnMluire  de 
sublimé. 


S«r  un  nooTel  aelde   dérlTé  de   l'»l«è0, 

par  il.  %Vfa|it:tJikt  (1). 

M.  Hlasiwetz  a  montré  que  Taloès  fournit ,  par  Faction  de  la  po- 
tasse en  fusion,  de  Torcine  et  de  l'acide  paroxybenzoîque.  L^auteur 
a  trouvé  dans  les  eaux  mères  de  ce  dernier  un  ieiùtré  acide,  cristalli- 
sable  en  aiguilles  cassantes,  ressemblant  à  Tacide  gallique,  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  dans  ralcool  et  dans  Téther.  Il  fournit  par  la 
distillation  sèche  un  anhydride  cristallisablé.  Sa  composition,  con- 
trôlée par  l'analyse  des  sels  bien  cristallisés  de  calcium,  de  baryuin 
et  de  cuivre,  conduit  à  la  formule  C^tl*^0\ 

Chauffé,  il  répand  une  odeur  analogue  à  celle  de  la  coumarine. 

Sa  solution  n'est  pas  colorée  par  le  chlorure  ferrique;  sa  solution 
alcaline  se  colore  en  rouge  cerise  à  Taîr.  Les  hypochlorites  le  colo- 
rent en  rouge  pourpre.  L'acétate  neutre  ne  le  précipite  pas;  le  sous- 
acétate  donne  un  précipité  qui  rougit  à  l'air,  il  réduit  le  tartràte  eu- 
propotassique. 

La  potasse  fondante  le  transforme  en  orcine  : 

L'acide  éveminique,  qui  produit  de  même  deTorcine,  renferme  0 
en  plus. 

Le  nouvel  acide,  que  Fauteur  nomme  acide  alorcinique^  est  iso- 
mérique  avec  la  monacétylorcine,  ainsi  qu'avec  les  acides  phényl- 
propioniquCy  hydroparacoumarique  et  mélilotique. 

(1)  DeuUcheehiWMehe  €e9éUiekoft,t.  v,  p.  m.  —  1871,  a*  5. 
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par  ■.  A.  TnuOBM  (1). 

L^aioîne  de  M.  Smith  donne  par  Taction  du  chlore  un  produit  de 
substitution  cristallisé,  G*'H**G1'0'^,3H*0 ,  ne  se  décomposant  pas 
à  120*,  mais  perdant  3BH).  Ce  produit  est  un  peu  plus  soluble 
dans  l'eau  bouillante  que  le  produit  brome  correspondant,  et  s'en 
dépose  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  soyeuses  jaunes. 
L'acide  nitrique  et  le  nitrate  d'argent  le  transforment  en  acide  oxa- 
lique et  acide  picrique,  sans  donner  d'acide  chrysamique,  comme 
le  fait  Taloîne  elle-même. 


Bo«Tel  alealoïde  des  «nlaqnliuM,  1»  «mlMAHiiBe  • 
par  M.  O.  HBSSB  (2]. 

On  exporte  depuis  quelque  temps  des  Indes  anglaises  une  nou- 
velle espèce  de  quinquina,  le  Chinchona  succirubra.  D'après  l'au- 
teur, cette  écorce  contient  principalement  de  la  quinidine,  un  peu 
de  quinine  et  un  nouvel  alcaloïde,  qu'il  nomme  la  quinamine.  Cet 
alcaloïde  cristallise  en  longues  aiguilles. déliées,  asbestiformes,  so- 
lubles  dans  Téther,  Talcool,  l'éther  de  pétrole,  insolubles  dans  l'eau, 
ainsi  que  dans  la  potasse  et  dans  Tammoniaque,  qui  la  précipitent 
de  ses  sels  à  l'état  cristallisé.  S«l  solution  alcoolique  est  alcaline. 
Ses  sels  sont  trèsnsolubles  dans  l'eau.  Le  cMorhydrate  est  amorphe; 
le  sulfate  neutre  cristallise  difficilement  en  lamelles  hexagonales  ou 
en  prismes  courts.  Le  chloroplatinate  est  amorphe  et  ne  se  forme 
que  dans  des  solutions  concentrées,  car  il  est  soluble  dans  l'eau.  Le 
cMoraurate  est  instable  et  laisse  déposer  de  l'or  métallique  en  même 
temps  que  la  solution  se  colore  en  pourpre. 

La  quinamine  n'est  pas  fluorescente;  elle  ne  donne  pas  avec  le 
chlore  et  l'ammoniaque  la  réaction  de  la  quinine.  L'acide  sulfu- 
rique  la  dissout  et  la  solution  brunit  par  la  chaleur. 

La  quinamine  fond  à  172®  et  se  concrète  en  une  masse  cristal- 
line. Elle  n'est  presque  pas  amère,  mais  ses  sels  le  sont  davantage. 
L'auteur  n'indique  pas  encore  la  composition  de  cette  base,  ni  son 
mode  d'extraction. 

^1    Chemieat  News,  t.  xzv,  p.  66« 

(2)  DeuUche  chemûchê  Gesetltt^Mfty  t.  v,  p.  265.  —  1872,  n*  6. 
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par  ■.  4«  TWM  (1). 

On  dissout  à  une  douce  chaleur  100*'  de  (juinoldine  dans  une 
solution  de  W^  d*acide  tartrique  dans  SOO*'  d*eau,  en  agitant  vive- 
ment avec  une  baguette  de  verre.  Si  la  quinoldine  renferme  de  la 
quinidine,  le  mélange  se  prend  aprte  cpielques  jours  en  une  bouillie 
cristalline,  qu'on  exprime  et  qu'on  dissout  dans  quatorze  fois  son 
poids  d'eau  bouillante.  Le  tartrate  de  quinidine  se  dépose  par  le 
refroidissement  de  la  solution  filtrée  bouillante. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Meelfreh—  s«r  lUmayv  pkoto|pra9lil4««  liivlalM#t 

par  M.  H.  TOttBC  (2). 

Les  images  produites  sur  des  plaques  préparées  à  l'iodure  d'ar- 
gent sont  invisibles,  et  n'apparaissent  que  par  l'action  des  va- 
peurs de  mercure  ou  d'une  solution  de  sul&te  de  fer  et  de  nitrate 
d'argent.  Dans  les  deux  cas,  le  métal  se  fixe  sur  les  places  qui  ont 
été  frappées  par  la  lumière,  l'iodure  d*argent  ayant  acquis  à  la  lu- 
mière la  propriété  d'attirer  et  de  retenir  des  particules  métalliques. 
On  appelle  ce  phénomène  le  développement  de  l'image. 

L'iodure  d'argent,  précipité  par  un  excès  d'iodure  de  potassium, 
est  ou  insensible  ou  très-peu  sensible  à  la  lumière,  et  celui  qui  a 
été  précipité  par  un  excès  de  sel  d'argent  est,  au  contraire,  très- 
sensible  à  la  lumière  ;  mais  l'iodure  d'argent  insensible  devient  im- 
médiatement impressionnable,  si  on  le  mouille  avec  une  solution 
d'argent.  Le  tannin,  les  acides  pyrogallique  et  gallique,  et  le  prus- 
siate  jaune  agissent  de  même.  En  1865,  l'auteur  a  reconnu  que 
ces  substances  ont  toutes  une  action  commune,  à  savoir  :  de  se 
combiner  très-énorgiquement  avec  l'iode  libre.  Il  a  fait  voir  en 
outre  que  tous  les  autres  corps  qui  fixent  de  l'iode  et  qui  par  eux- 
mêmes  n'exercent  pas  d'action  sur  l'iodure  d'argent ,  déterminent 
paiement  le  changement  de  l'iodure  d'argent  à  la  lumière.  Il  est 

(1)  Neuês  Jahrimeh  fur  Pharmacie,  U  xxxti,  p.  337. 

(3)  DeaUche  cketMichê  GetêUâchaflf  t,  nr,  p.  S25«  ^  1871»  n*  16. 
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doiicj^rdMble  que  riodare  d'«rg0nt  agit  d'une  manière  analogue  au 
chromate  de  potasse,  et  n'edt  Miieible  à  la  lumière  qu'en  présence 
d'un  corps  qui  se  combine  avec  une  des  parties  constituantes  mises 
en  liberté  par  l'exposition  à  la  lumière. 

Pendant  celle-ci,  il  y  a  réduction  de  Tiodùre  d'argent  ed  sous- 
iodure,  et  l'iode  se  combine  aux  corps  qui  sont  en  présehce.  "DeH 
recherclies  récentes,  tout  en  confirmant  ces  faits,  ont  révélé  Uîie 
différence  dajis  la  manière  de  comporter  de  Tiodure  d'argient  à  la 
lumière,  suivant  qu'il  se  trouve  sous  une  couche  d'un  sel  d'argent 
ou  de  l'un  des  corps  mentionnés  plus  haut. 

L'iodure  d'argent,  exposé  à  la  lumière  sous  une  couche  d'azotate 
d'argent,  perd  entièrement  sa  sensibilité,  si  on  le  traite  par  une 
solution  d'iodure  de  potassium,  et  il  devient  impossible  de  déve- 
lopper une  image.  L'iodure  d'argent,  imprégné  de  prussiate  jaune 
et  exposé  à  la  lumière,  reste  au  contraire  sensible,  si  on  le  traite 
par  l'iodure  de  potassium. 

La  cahse  de  ce  phénomène  est  due  à  la  réaction  particulière  de 
l'iode  sur  la  solution  d'azotate  d'argent  :  2ÀgI  se  décomposent  en 
Ag'I  et  L  Ge  dernier  forme  avec  le  sel  d'argent  de  l'iodure  et  de 
l'iodate  d'argent,  et  de  l'acide  azotique  est  mis  en  liberté. 

Si  eettb  réaction  a  lieu  à  la  lumière ,  Agi  formé  en  présence 
d'un  excès  de  AgAzO'  est  réduit,  et  il  se  produit  du  sous-iodure  : 

tî]    14AgI+12AgAzO»+6H*0=:12AgM+2AgIO»-f-12HAzO». 

Les  places  où  la  lumière  a  agi,  c'est-à-dire  l'image  invisible» 
renferme,  par  conséquent,  du  sous-iodure  et  de  l'iodate  d'argent, 
et  de  l'acide  azotique  libre. 

En  présence  du  prussiate  jaune,  la  réaction  est  tout  autre  :  ce 
sel  enlève  de  l'iode  à  l'iodure  d'argent,  il  se  forme  du  prussiate 
rouge  et  de  l'iodure  de  potassium  : 

12]    2AgI + K*FeCy«= Ag"I + K*FeCy« + Kl. 

On  sait  combien  facilement  les  iodates,  au  contact  des  iodures  et 
d'un  acide  libre,  fournissent  de  l'iode.  Cette  réaction  a  lieu,  en 
effet,  lorsque  de  l'iodure  de  potassium  agit  sur  l'image  d'iodure 
d'argent  (équation  [1])  imprégnée  de  solution  d'argent  :  l'iode,  de- 
venu libre,  transforme  le  sous-iodure  d'argent  en  iodure,  et  l'image 
s'efface.  Le  second  membre  de  l'équation  [1]  fait  voir  cela  immé- 
diatement, si  Ton  y  ajoute  12EI  : 

12A3*I-f2AgîO»+12HAzO»+12Kl=26AgI+l2KÀzO»+M"0. 
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Cette  réàctioii  ne  peut  avoir  lîeù  lorsque  î'Iodùre  (l'argent^  îîn- 
pirégilé  de  prUssiate  jaune ,  est  réduit,  l'iodure  de  potasi^iuni  et  le 
prussiaté  rouge  ne  se  décomposant  pas  réciproquement. 

M.  Léa,  ayant  remarqué  que  l'impression  lumineuse  produite 
soùs  une  couche  de  solution  d'argent  s'efface  de  nouveau  si  oh  Ik 
maintient  pendant  longtemps  dans  Tobscurité,  à  pensé  que  la  thbdî- 
fication  opérée  sur  l'iodure  d'argent  à  la  lumière  n'était  qu'uii  chan- 
gement physique.  L'auteur  croit  qu'on  peut  tout  aussi  bien  donner 
une  explication  chimique  de  ce  phénomène.  En  effet,  la  réaction 
exprimée  par  l'équation  [1]  peut  s'effectuer  en  sens  inverse. 

Tontes  ces  réactions  sont  notablement  modifiées  lorsque  la  solu- 
tion d'argent  imprégnant  l'iodure  d'argent  n'est  pas  pure.  Tel  est 
fréquemment  le  cas  dans  la  pratique.  Le  coUodion,  qui  sert  de 
véiiicule  à  l'iodure  d'argent,  renferme  des  traces  de  produits  acces- 
soires de  la  fabrication  de  la  pyroxyline  :  par  exemple,  de  la  dex- 
trine,  de  la  glucose,  de  la  nitroglucose,  etc.  Ces  matières  s'accumu- 
lent dans  le  bain  d'argent,  dans  lequel  on  plonge  les  plaques  coUodioU' 
nées,  en  les  rendant  finalement  très-peu  sensibles  à  la  lumière. 

Des  plaques  recouvertes  d'iodure  d'argent  imprégné  de  solutions 
d'argent,  en  présence  de  substances  organiques,  ne  sont  pas  insen- 
sibilisées par  de  l'iodure  de  potassium,  tandis  que,  ainsi  qu'il  a  été 
dit  plus  haut,  l'iodure  d'argent  imprégné  de  solution  d'argent  e§t 
rendu  insensible  par  l'iodure  de  potassium. 

De  très-faibles  quantités  déjà  de  matières  organiques  sufBsent 
pour  déterminer  cette  action  anomale  d'un  bain  d'argent.  Dans  un 
essai  avec  une  solution  d'argent  ainsi  altérée,  dont  le  volume  était 
1200  ce.  renfermant  10  %  de  sel  d'argent,  il  a  suffi  de  6  milligr.  de 
permanganate  de  potasse  pour  détmire  les  influences  perturbatri- 
ces et  ramener  la  solution  d'argent  à  son  état  normal. 

On  ne  saurait  expliquer  comment  il  se  fait  que  le  prussiaté  jaune 
rende  insensible  Tiodure  d'argent  imprégné  de  sel  d'argent,  tout  en 
activant  à  la  lumière  la  décomposition  de  l'iodure  d'argent. 

La  décomposition  de  l'iodure  d'argent ,  qui  a  lieu  pendant  l'ex- 
position à  la  lumière  en  présence  d'autres  corps  pouvant  se  com- 
biner avec  riode,  est  analogue  à  celle  qui  est  énoncée  dans  l'équa- 
tion [2|.  Le  plus  souvent,  il  se  forme  un  produit  d'oxydation  et  un 
corps  appartenant  au  même  type  que  l'acide  iodhydrique;  c'est  ainsi 
qu'avec  le  sulfite  de  soude  on  a  : 

[3]    4AgI+Na«SÔ»+H«0=Ifa»SÙ*+2m-f-2AgM. 
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Si  on  compare  réqaatîon  [1]  avec  [%]  et  [3],  on  voit  que  14  équiv. 
d*iodare  d'argent  imprégné  de  solution  d'aigent  fournissent  IS 
équiv.  de  sous-iodure  d'argent,  mais  que  le  prussiate  jaune  et 
d'autres  agents  ne  donnent  naissance  qu'à  7  équiv.  du  mtaie 
corps.  Gela  explique  pourquoi  l'image  produite  à  la  faveur  du  sel 
d'argent  est  beaucoup  plus  intense  que  celles  que  font  naître 
d'autres  sensibilisateurs,  et  pourquoi  aussi  dans  la  pratique  pho- 
tographique on  préfère  la  solution  d'argent  à  toute  autre. 

Mmw  \m  eonaitee,  par  ■.  H.  FRUiBMIlJS  (1). 

Dans  son  grand  travail  sur  le  goudron  de  houille,  Runge  a  décrit 
un  produit  de  transformation  du  phénol,  qu'il  a  nommé  acide  roso- 
ligue.  M.  Ang.  Smith,  en  1857,  a  observé  la  formation  de  ce  corps 
par  l'action  de  la  chaux  sur  le  phénol  brut,  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Il  Ta  décrit  comme  une  résine  CH'^O*,  donnant  avec  les 
alcalis  des  sels  solubles  dans  l'eau  avec  une  belle  coloration  rouge. 
M.  H.  Mueller  est  arrivé  pour  ce  corps  à  la  formule  C"H"0*,  et 
M.  Dusart  à  la  formule  G'H'O'.  M.  Jourdin  Ta  obtenu  par  l'action 
simultanée  de  Toxyde  de  mercure  et  de  la  soude  sur  le  phénol, 
à  150^  et  a  conclu  à  la  même  formule  que  M.  Ang.  Smith. 
MM.  Schûtzenberger  el  Sengenwald  Tout  obtenu  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  les  produits  de  substitution  du  phénol. 

MM.  Eolbe  et  Schmitt  sont  arrivés  par  un  procédé  tout  différent 
à  un  composé  doué  des  mêmes  caractères  et  renfermant  G^H^O.  Us 
ont  fait  agir  à  150^  de  l'acide  oxalique  sur  un  mélange  de  phénol 
et  d'acide  sulfurique  (2).  L'auteur  réserve  spécialement  pour  ce 
produit  le  nom  de  coralltne. 

MM.  Wanklyn  et  Garo  ont  obtenu  un  composé  doué  des  mêmes 
propriétés  que  la  coralline  par  la  décomposition  de  la  diazorosaniline 
(préparée  par  l'action  de  l'azotite  de  potasse  sur  un  sel  acide  de 
rosaniline).  Bs  lui  ont  assigné  la  formule  G^*H^'0*.  Enfin,  MM.  Dale 
et  Schorlemmer  (3)  ont  retiré  du  produit  commercial  désigné  sous 
le  nom  à^aurine  le  même  composé  cristallisé,  pour  lequel  l'analyse 
les  a  conduits  à  adopter  la  formule  G'^H^^O'. 

L'auteur  a  soumis  l'étude  de  ces  corps  à  une  révision,  pour  dé- 
terminer s'ils  sont  identiques  ou  non  entre  eux. 

(1)  Journal  fût  praktisehê  C/i«mie,  nou?.  sér.,  t.  y,  p.  184,  n**  4  et  5. 
(1]  Répertoire  de  Mmiê  ôppUquéet  t.  m,  p.  455. 
(3)  BuUeUn  de  la  SodUé  ehimiq^y  t.  zvn,  p.  94. 
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Préparation  de  matières  colorantes  rouges  par  le  phtml^  Va/nitol 
et  le  phénUhoL  —  L'auteur  a  préparé  avec  le  phénol  pur  et  cristal- 
lise  le  corps  de  Eolbe  et  Schmitt,  en  opérant  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Le  rendement  de  la  matière  colorante  est  de  16  à  17  p.  100. 
On  sait  qu'il  eiiste  deux  acides  phénolsulfureux  :  Facide  méUi^  qui 
se  forme  à  froid,  et  l'acide  para^  qui  se  forme  à  chaud  :  quel  que 
soit  celui  de  ces  acides  sur  lequel  réagit  l'acide  oxalique,  le  résultat 
est  le  même. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  dans  Topération  sont  entièrement  formés 
d'acide  carbonique  qui ,  par  conséquent ,  ne  prend  pas  part  à  la 
réaction;  ce  doit  donc  être  l'oxyde  de  carbone  naissant  qui  est 
l'agent  actif.  Les  expériences  suivantes  le  démontrent  : 

1*^  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  formique  à  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  phénol  chauffé  à  150*,  le  mélange  se  colore  aussitAt 
en  rouge  dès  le  premier  moment ,  et,  la  réaction  terminée ,  le  mé* 
lange  laisse  déposer,  lorsqu'on  la  verse  dans  l'eau,  une  matière  co- 
lorante identique  avec  le  corps  de  Eoibè  et  Schmitt. 

2*  On  a  fait  digérer  de  l'acide  paraphénolsulf  ureux  avec  de  l'acide 
lactique.  A  110^  le  mélange  se  colore  en  rouge,  mais  le  produit 
qui  se  forme  est  un  peu  différent  du  précédent. 

3*  De  l'acide  phénolsulfureux  fut  mis  en  digestion  à  150-160' 
avec  du  cyanure  jaune  ;  il  s'établit  une  vive  réaction,  et  en  versant 
le  mélange  dans  Teau  il  se  précipita  de  la  coralline. 

L'anwo/  et  le  phénéthol,  (G'H^OCH»)  et  (Cffl[*OG*H*),  préparés 
par  Faction  de  l'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  le  phénate  de 
potassium  (l'opération  a  lieu  facilement  à  l'ébullition  en  présence 
d'alcool  à  50  centièmes),  fournissent  de  même  des  matières  colo- 
rantes rouges  ayant  les  propriétés  et  la  composition  de  celle  qui 
fonmit  le  phénoL 

Pour  purifier  la  coralline,  on  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la 
réaction  de  l'acide  oxalique  ;  il  se  sépare  une  résine  brillante  verte, 
tandis  que  l'eau  se  colore  en  jaune  rougeâtre.  On  fait  bouillir  avec 
de  l'eau,  en  renouvelant  celle-ci,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  phénol 
ait  disparu.  Par  le  refroidissement,  une  partie  de  la  coralline  se 
dépose  en  beaux  flocons  d'un  rouge  orange.  On  la  recueille,  on  la 
lave  jusqu'à  neutralité,  on  la  broie  avec  de  la  magnésie,  on  &it  de 
nouveau  bouillir  avec  de  l'eau  et  l'on  ajoute  du  .sel  ammoniac  en 
poudre  à  la  liqueur  filtrée.  Il  se  dégage  un  peu  d'ammoniaque  et  il 
se  dépose  un  précipité  rouge  carmin,  renfermant  un  peu  de  magné- 
sie. On  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  faible  de  sel 
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aiJdmohme  (Ik  boraliiîiis  klû^i  {^uriBéé  &*en  j^lBtS  bôtotéé  p&r  11  tjftiitire 
rougé,  tandis  que  la  corraliine  bruts  devient  plus  foncSe). 

Là  coHillittë  ip\xTé  de  MM.  Eolbe  et  Schmitt  cristallisa  dans 
Talcool  eii  tohgtied  aiguilles  Feutrées  écariAtés,  et  dans  l'acide  acétique 
exi  beaujt  prisâies  rouges  par  transparence  et  verts  par  réflexion 
(systëtiié  rhômbique ,  avec  les  faces  p,  b  et  q.  RappoH  des  axes 
a:b:c  =  0,54l:l:0,â54.  Inclinaison  p:p=l23*3';  q:q=l41*5'). 

Elle  fond  à  156%  dans  des  tubes  capillaires.  On  n'a  analysé  quB 
le  produit  cHétallisé  dans  Talcool ;  landyse  a  conduit  k  la  formule 
QwjJstQii  (jpj  riepréfeehte  là  formule  doublée  de  Dale  et  Schorlem- 
mer,  plus  5H*0.  Le  corps  de  MM.  Dale  et  Schorlemmer  ne  fond 
pas,  d'après  leurs  etpéHenbes,  à  SOO^,  et  ce  corps  est  probablement 
ditfêtent  de  la  tôralline. 

ht  borilliîilB  est  sôlùblé  daàs  Teau  bouillante,  avec  une  couleur 
jaune  t}ui  devient  pourpre  par  Taddition  d'un  alcali.  Les  alcalis  la 
dissolvent  faciletnéht.  Elle  est  Ai^éthent  soluble  dans  Talcool,  sur- 
tout à  chaud ,  peu  sblùblë  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine 
bouillante,  insoluble  dans  le  sulfure  dé  carbone.  Le  phénol  la  dis- 
sout avec  une  coloralioU  rouge.  Quant  aux  autres  propriétés,  elles 
sont  conformes  à  celles  qu*ont  indiquées  MM.  Kolbe  et  Schmitt. 

'Matière  colorante  ronge  par  la  méthode  de  M,  Caro,  —  On  ajoute 
de  l'à^otite  de  potassium  à  une  solution  de  chlorhydrate  acide  de 
rosaniline,  puis ,  k  réaction  terminée ,  on  fait  bouillir  en  étendant 
d'eau  ;  la  matière  colorante  se  précipite.  L'auteur  a  cherché  vaine- 
ment à  isoler  lé  dérivé  azoîque  intermédiaire.  On  obtient  bien  un 
cotnjpôsé  cristallin  par  1  addition  de  bichromate  de  potassium,  mais 
il  est  impossible  de  le  recueillir,  car  il  détone  aussitôt. 

•  Si  l'on  a  employé  de  la  rosaniline  très-pure*,  la  matière  colorante  se 
sépare  à  l'état  cristallisé.  Elle,  fond,  dans  un  tube  capillaire,  à  158*, 
et  son  analyse  a  conduit  à  la  formule  empyrique  C"H"0*%  qui  est 
différente  de  celle  à  laquelle  conduit  l'analysé  de  la  coralline.  Les 
propriétés  très-semblables  de  ces  deux  corps  les  ont  fait  considérer 
comme  identiques.  Il  existe  cependant  une  réaction  distinctive  : 
c'est  que  lé  corps  dérivé  de  la  rosaniline  n'est  pas  décoloré  par  le 
bisulfite  de  soude  :  ce  qui  a  lieu  pour  la  coralline.  L'auteur  désigne 
la  matière  rôuge  de  M.  Garo  sous  le  nom  de  pseudocoralline. 

Voici,  en  résumé,  les  conclusions  de  l'auteur  : 

1*  La  coralline  de  MM.  Rolbe  et  Schmitt  est  différente  da  pro- 
ddit  (pseudocoridline}  dérivé  de  la  rosaniline  par  MM.  Garo  et 
Wàiiklyn,  éi  qui  i^nferme  C««H"0*«. 


2^  La  méthode  de  MM.  Eolbe  et  Schmitt  produit  également  des 
matière»  rouges  avec  Tanisol  et  le  phénéthol.  ^ 

a®  L'agent  qui  ^{^Aolori^e  Tacide  pti^aolsulfvirçi^x  en  c^allinft(l} 
esl  Toxyde  de  cf rbone. 

■oyen  de  dlstlnirner  le  cidre  da  Tin  (2). 

L'ammoniaque,  ajoutée  en  excès  à  du  cidre,  produit,  après  quel  - 
ques  heures,  sur  les  parois  du  vase  un  dépôt  de  cristaux  bien  dis- 
tincts; tandis  qu^avec  le  vin  on  obtient  un  précipité  cristallin  non 
adhérent.  Les  cristaux  fournis  par  le  cidre  sont  des  tables  à  faces 
parallèles;  ceux  du  vin  sont  groupés  en  étoiles.  Les  premiers,  re- 
dissous dans  Tacide  acétique  étendu ,  donnent,  avec  loxalate  d^am- 
moniaque,  un  précipité  abondant  d'oxalate  de  chaux  ;  les  seconds 
ne  donAent  ainsi  qu'un  faible  précipité,  et  la  ^q^eur  filtrée  est 
abondamment  précipité^  par  l'i^mmotniaque.  Ci^tte  différence  tient  à 
c^  que  le  cidre  renferme  du  phosphate  de  chaux  et  le  vin  du  phos- 
phate de  magnésie.  On  peut  utiliser  cette  réaction  pour  rechercher 
}e  cidre  dans  le  vin. 


pef l|e^|ie  ^et  itl(c»l|i|  llfir^  dan»  le«  «avoiis  e^  «V^^T^  ^* 

mlealinf,  par  ^.  W.  STEIIV  (3). 

M.  Stas  a  recommandé,  pour  cette  recherche,  l'emploi  du  calo- 
mel,  qui,  en  présence  d'alcali  libre,  donne  de  Toxydule  noir  de 
mercure.  L'auteur  préfère  employer  une  solution  de  bichlorure  de 
mercure,  dont  il  verse  une  goutte  sur  une  tranche  de  savon  fraîche- 
ment coupée.  Ce  procédé  n'est  pourtant  pas  d'une  grande  sensibi- 
lité, et  ne  vaut  pas  l'emploi  du  nitrate  mercureux  recommandé  par 
Kaschold,  et  qui,  dans  une  solution  renfermant  seulement  l  part,  de 
potasse  pour  3332  part.,  occasionne  encore  un  précipité  d'oxyde 
mercureux. 

(1)  Mk  Kolbe  fait  remarquer  qua  les  aaalysen  de  l'auteur  s'accord^^  assez  l)^en 
avec  la  formule 


Ç«  1-^?^  I  OH==C«H'^OH  +  CO. 


Nous  rappellerons  que  M.  Â.  Baeyer ,  supposant  que  c'est  l'anhydride  carbonique 
qui  agit  sur  le  phénol,  a  émis  Topinion  que  Taurine  (ou  acide  rosolique)  résulte 
de  l'oxydation  de  la  leucaurine  qui  serait  le  produit  immédiat  d«  la  réaction. 
(Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  378.)  {Réd,\ 

(2)  Neues  Jahrhuch  fur  Pharmacie,  t.  xxzvi,  p.  314.  —  Chemisches  Central" 
hkLtt,  1872,  p.  153. 

(3)  Chemiichee  CentralbUut,  1872^  p.  157. 
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ém  UgmÊnoi  émmm  1#  paptor  (1). 

On  utilise  la  réacUon  colorée  des  sels  d'aniUne  sur  le  bois  de 
sapin  pour  rechercher  le  ligneux  dans  le  papier.  La  partie  ligneuse 
se  colore  en  jaune  de  soufre.  Les  sels  de  naphtylamine  produisent 
une  réaction  analogue,  mais  beaucoup  plus  intense.  Us  colorent  le 
ligneux  en  un  orange  très-vîf .  Les  sels  de  la  base  que  BoUey  a  re- 
tirée du  mononitro-anthracène  produisent  une  coloration  rouge  de 
sang.  Mais  cette  base  ne  se  trouvant  pas  encore  dans  le  commerce^ 
on  peut  avoir  recours  à  Taniline. 


Mmr  mae  atailère  eol^mnto  blen«  éérlvée  ûm  pliéMoly 
par  M.  Arm.  MfUWSSJUSm  (3). 


On  mélange  le  phénol  avec  8  à  10  part,  de  stannate  de  soude,  et 
Ton  y  ajoute  immédiatement  de  Tacide  sulfurique  concentré  ou  de 
l'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est  assez  énergique.  Par  Temploi 
de  Tacide  sulfurique,  on  obtient  une  substance  jaune,  soluble  dans 
le  tartrate  de  soude  et  dans  les  alcalis.  Par  l'addition  d'une  plus 
grande  quantité  d'acide,  le  mélange  devient  rouge-brun,  et  tout  le 
phénol  se  dissout.  £n  versant  ce  mélange  dans  beaucoup  d'eau,  il 
se  dissout  une  matière  rougefttre  et  il  se  dépose  des  flocons  bruns 
solubles  dans  Talcool  avec  la  môme  couleur^ 

Ces  flocons  cèdent  aux  alcalis  une  matière  colorante  bleue,  qui 
n'en  est  précipitée  ni  par  l'eau  ni  par  Talcool.  On  ifa  pu,  jusqu'à 
présent,  l'isoler  que  sur  tissu. 

La  solution  aqueuse  rouge,  traitée  par  les  alcalis,  devient  verte 
par  suit«  de  la  formation  de  cette  matière  bleue  et  d'une  autre  ma- 
tière jaune.  Si  Ton  y  plonge  un  tissu  de  coton  huilé,  celui-ci  se 
colore  rapidement  en  orange.  Le  tissu  teint  passe  au  vert,  comme 
le  liquide,  par  Faction  des  alcalis;  si  on  le  lave  ensuite  à  l'eau,  il 
reste  teint  en  un  bleu  céleste,  presque  inaltérable  par  le  chlore  et 
les  faypochlorites,  et  solide  à  la  lumière. 

Bévue  des  brerets  aniplmlB. 

2314.  —  Production  de  combustibles  artificiels.  A.  H.  Bàteman, 
S  septembre  1871. 
L'inventeur  emploie,  pour  agglomérer  les  détritus  ou  poussières 

(1)  Mmterxeitung.  isn,  n«  3. 

(2)  Chemiichei  Cen^aïblaU,  1872,  p.  200. 
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de  charbon,  de  houille  ou  de  coke,  du  sang  ou  de  ralbumine,  soit 
seuls,  soit  mélangés  avec  de  la  chaux  ou  d'autres  bases  terreuses. 

2317.  —  Fabrication  de  fonte  miroitante.  C.  J.  L.  Leffler, 
S  septembre  1871. 

Ge  procédé  consiste  à  ajouter  à  un  mélange  de  minerai  de  fer, 
d'oxyde  de  manganèse  et  de  charbon  de  bois,  une  certaine  quan- 
tité de  fer  fondu  en  gueuse  ou  d'acier  en  morceaux. 

2329.  —  Fabrication  de  chlore.  J.  Hargreaves  et  T.  Robinson, 
4  septembre  1871. 

On  fait  remarquer  dans  cette  patente  que,  dans  la  décomposition 
du  chlorure  de  sodium,  par  un  courant  d*acide  sulfureux,  d*air  et 
de  vapeurs  d'eau,  ou  par  les  vapeurs  d'acide  sulfurique,  il  se  forme 
relativement  très-peu  de  chlore.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  les 
inventeurs'  disposent  une  série  de  vases  ou  de  chambres  contenant 
du  chlorure  de  sodium,  et  offrent  ainsi  aux  gaz  mis  en  réaction  une 
très-grande  surface.  Les  gaz  qui  ont  pu  échapper  lors  du  premier 
contact  sont  forcés  de  prendre  part  à  la  réaction. 

2374.  —  Emploi  des  résidus  de  la  fabrication  de  la  soude  et  delà 
potasse.  J.  Mactear,  8  septembre  1871. 

Les  marcs  de  soude ,  ou  les  liqueurs  jaunes  provenant  de  leurs 
lessivages,  sont  mélangés  avec  de  la  chaux  hydratée  finement  pul- 
vérisée, puis  soumis  à  un  courant  diacide  sulfureux.  L'hyposulfite 
de  chaux  ainsi  produit  est  traité  par  une  nouvelle  quantité  de  marcs 
de  soude,  de  manière  à  former  un  composé  ne  donnant,  par  l'acide 
chlorhydrique,  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré.  Cette  décompo- 
sition se  fait  dans  des  cuves  en  bois  munies  d'agitateurs  mus  par 
une  force  mécanique.  Le  soufre  résultant  est  lavé,  séché  et  enfin 
fondu.  On  peut  encore,  dans  certains  cas,  se  passer  de  chaux  et 
faire  réagir  directement  l'acide  sulfureux  sur  les  liqueurs  provenant 
du  lessivage  des  marcs  de  soude. 

2384.  —  Utilisation  des  résidus  de  la  fabrication  des  alealis. 
T.  Bov\rÀN,  9  septembre  1871. 

Les  charrées  de  soude  sont  traitées  par  Facidé  chlorhydrique  ou 
par  la  vapeur  d'eau,  de  manière  à  en  dégager  la  totalité  du  soufre 
à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  ;  Thydrogène  sulfuré  produit  est  en- 
suite dirigé  à  travers  des  solutions  de  sels  de  cuivre,  d'arsenic  ou 
d'autres  mé^ux. 

Les  sulfures  produits  peuvent  ètn  grillés  pour  produira  de 


k2^  AHVGB  PE8  BaFVBTSr  ANGLAIS. 

V^ide  q^f\ff9i|Zi  ou  tnkitis  par  le  chlorure  4^  9q4iAffi  4*^  ^^  ^^^ 
4'obtei^r  directement  di^  sulfate  4^  soude,  ovi  biex^  décçtmppsés  par 
la  vapeur  d*eau. 

2393,  — Corrosion 4u  fer.  A.  V.  Newton,  11  aeptembre  1871. 

L'inventeur  propose  de  joindre  au  fer  un  inétal  ^  ou  une  combi- 
naison ou  alliage  métallique^  qui  devrs^  être  çlectro-positif  par 
rapport  au  fer. 

2403.  —  Fabrication  de  fer  et  d acier.  W.  R.  Lakb,  12  sep- 
tembre 1871. 

Le  procédé  décrit  consiste  à  faire  réagir  sur  le  peroxyde  de  fer 
magnétique  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  ^hydrocarbures 
(pétrolj  ;  lorsqu'on  désire  obtenir  une  fonte  aciérée,  il  suffit  d'ajou- 
ter, pendant  la  fusion ,  une  plus  grande  quantité  d'hydrocarbures. 
Le  chlorure  de  sodium  et  le  charbon  de  bois  fournissent  également 
du  fer  ou  de  l'acier. 

8(il3.  —  Séparation  de  l'argent  du  plomb.  M.  HsnhYi  13  sep- 
tembre 1871. 

La  séparation  de  l'argent  du  plomb  se  fait  au  moyen  du  zinc.  Le 
procédé  est  basé  sur  la  multiplicité  des  surfaces  sur  lesquelles  on  doit 
agir  par  oxydation.  On  a  recours  à  trois  cristallisations  de  l'alliage 
ternaire  (plomb,  argent,  zinc)  ;  après  chaque  liquation,  on  fait  pas- 
ser dans  la  masse  un  violent  courant  d'air  surchauffé.  Les  produits 
passent,  et  sont  recueillis  dans  des  chambres  condensatrices. 

L'écume  de  zinc  peut  être  enrichie,  ou  refondue,  ou  chlorurée. 

2421.  —  Peinture  pour  conserver  la  carène  des  vaisseaux.  G.  E. 
WooD,  14  septembre  1871. 

Cette  peinture  ou  vernis  est  composée  de  gomme-résine  prove- 
nant de  l'arbre  CQ^nu  sous  le  nom  à'euphorbe  dans  le  sud  de 
l'Afrique;  elle  est  soluble  dans  la  térébenthine,  ^  benzine,  le 
chloroforme,  etc. 

2422.  —  Bfuffmge  du  fer.  J.  Bower,  14  septembre  1871. 
L'invention  consiste  à  ajouter,  lors  du  puddlage,  du  nitrate  de 

plomb  ou  de  fer,  ou  \m  mélange  des  deux  corps.  On  produit  ainsi 
du  fçr  malléable  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  passer  par  le  procédé 
ordinaire. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  3  MAI   1872. 

Priridenee  de  M.  SchiUzenberger. 

M.  G.  BoucuARDAT  ezposo  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
composés  que  forme  la  dulcite  avec  les  acides  chlorhydriijue,  brom- 
hydrique  et  iodhydrique.  A  firoid  on  obtient  des  combinaisons  très- 
instables,  renfermant  les  éléments  de  la  dulcite  et  des  hydracides, 
sans  élimination  d'eau. 

Quand  on  chauffe  la  dulcite  avec  ces  mêmes  acides  en  solution 
saturée  à  0®,  on  obtient  des  éthers  de  la  dulcite  ou  de  la  dulcitane, 
formés  avec  élimination  d'eau  : 

C«»BP(H»0*)»+2HC1— 2H«0«=C"H*{H*0»)*(HC1)« 
C»H«(H«0»)«+  HCl— 2H*0»=G"H«(HK)V(HC1). 

Les  éthers  de  la  dulcite,  ainsi  que  leurs  dérivés,  se  transforment 
facilement  en  éthers  de  la  dulcitane,  en  perdant  un  équivalent 
d'acide.  Réciproquement ,  les  éthers  de  la  dulcitane  peuvent  fixer 
un  équivalent  d'hydracide  pour  r^énérer  les  éthers  de  la  dalcite. 
Ces  relations  sont  comparables  à  celles  qui  existent  entre  la  dichlor- 
hydrine  de  la  glycérine  et  Tépichlorhydrine. 

M.  G.  BoucHARDAT  aunouce  en  outre  qu'il  a  obtenu,  par  l'ac- 
tion d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  les  éthers  précé- 
dents, une  base  oxygénée,  la  dulcitamine^  comparable  à  la  glycé- 
ramine  et  aux  bases  oxéthyléniques. 

M.  Frkdel  communique  deux  notes  de  M.  Popoff,  professeur 
t      à  Varsovie. 

La  première,  de  MM.  Popoff  et  Zincke,  est  relative  à  l'oxydation 
t     de  Y amylbenziiM  :  G*H*.G'H".  Cet  hydrocarbure  fournit,  par  l'action 

«>  NOUY.  SSR.,  T.  XYU.  1872.  —  SOC.  GHDf,  28 
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de  l'acide  chromîque ,  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  isobuty- 
rique, ce  qui  lui  assigne  la  formule  de  structure 

g«h».ch»-ch»=gh|^^Î^ 

La  seconde  note  de  M.  Popoff  traite  de  l'oxydation  de  Vacélone 
méthylphénylacétique  :  C•H^GH"-GO-GH^  Cette  acétone  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  215^.  EUe  fourtiit  de  Tacide  benzoïque 
et  de  Tacide  acétique  par  Toxydation. 

M.  Thiercelin  entretient  la  Société  de  la  composition  des  bo- 
rates de  chaux  du  Pérou  et  de  la  marche  qu'il  a  suivie  pour  y  doser 
l'acide  borique  par  la  méthode  acidimétrique.  Ces  borates  renfer- 
ment de  16  à  25  pour  100  d'acide. 

Après  la  communication  de  M.  Thiercelin ,  M.  Bouis  fait  con- 
naître les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  analysant  un  grand  nombre 
d'échantillons  de  borates  du  Pérou  ou  du  Chili;  dans  certains 
d'entre  eux,  il  a  rencontré  de  l'ammoniaque. 

M.  Bouis  appelle  ensuite  l'attention  de  la  Société  sur  la  présence 
de  l'arsenic  dans  l'acide  chlorhydrique  du  commerce ,  et  il  signale 
comme  moyen  de  purification  la  distillation  sur  de  l'étain. 

M.  ToMMASi  décrit  une  combinaison  de  bioxyde  de  chrome  et  de 
bichromate  de  potasse,  (GrO*)*(GrO')*K*0-{-H'0,  obtenue  par  l'ac- 
tion du  bioxyde  d'azote  sur  une  solution  bouillante  de  bichromate 
dans  l'acide  nitrique  fumant.  C'est  une  poudre  amorphe  et  insolu- 
ble, d'un  brun  violacé. 

M.  WuRTZ  appelle  l'attention  sur  un  nouveau  produit  de  con- 
densation de  l'aldéhyde ,  se  formant  en  même  temps  que  le  corps 
visqueux  précédemment  décrit,  par  l'action  de  HCl  sur  l'aldéhyde. 
Les  proportions  les  plus  convenables  pour  préparer  ce  corps 
sont  1  p.  d'aldéhyde  pure,  1  p.  d'eau  et  2  p.  HCl  à  21  •  B.  On 
fait  le  mélange  à  une  très-basse  température,  et  on  l'abandonne  à 
lui-même  pendant  huit  jours  environ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait 
pris  une  teinte  brune  et  un  aspect  opalin  dû  à  un  commencement 
de  formation  de  produits  insolubles.  On  neutralise  alors  par  le 
carbonate  de  soude  et  on  éj^uise  par  l'éther  la  solution  neutre  peu 
colorée.  La  solution  éthérée  abandonne  par  la  distillation  au  bain- 
marie  un  liquide  épais  dont  la  proportion  varie  du  (juart  au  tiers 
du  poids  de  l'aldéhyde  employée.  Ce  liquide  renferme  l'alcool- 
aldéhyde  visqueux  déjà  décrit  et,  indépendamment  de  quelques 
produits  résineux  dont  on  le  sépare  par  distillation  dans  le  vide. 
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un  corps  solide  cristallisable  qai  s'en  sépare  spontanément  au  bout 
de  quelques  jours.  Il  arrive  quelquefois  que  les  cristaux  remplissent 
la  masse  tout  entière.  On  les  sépare  de  leurs  eaux  mères  en  les  fil- 
trant à  la  trompe  et  en  les  comprimant  ensuite  entre  des  doubles 
de  papier.  Le  liquide  écoulé  et  celui  qui  imprègne  le  papier  fournis- 
sent Talcool-aldéhyde  C*H'0*  par  un  traitement  à  Téther; 

Quant  au  corps  solide,  il  reste  sous  la  forme  d'une  masse  blanche 
et  sèche.  On  le  purifie  en  le  distillant  dans  le  vide.  Il  passe 
vers  \Sb^^  sous  la  pression  de  î*^".  L'opération  ayant  été  interrom- 
pue, le  résidu  s'est  solidifié  complètement,  et  ce  qui  a  passé  a  pré- 
senté à  un  haut  degré  le  phénomène  de  la  surfusion  et  ne  s'est  pas 
solidifie  complètement.  Mais  les  deux  produits  ont  la  même  compo- 
sition, indiquée  par  la  formule  G*H**0*. 

Ce  nouveau  corps  est  donc  F  anhydride  de  Talcool-aldéhyde 
G^H^O'  et  se  forme  sans  doute  en  vertu  de  l'équation 

CH».GH.CH*-CHO 
CH»-CH(OH).CH»  -  CHO I      „a^x  ' 

CH»-GHO(H)-CH»-GHO  j  — ^  ^^         ^ 

CH»-CH-CH*-GHO. 
2  molécules  d'aldéhyde-aloool.  1  moléeale  d'aldéhyde-éther. 

Si  cette  hypothèse  (qu'on  pourrait  remplacer  par  une  autre)  est 

exacte ,  le  corps  solide  renferme  deux  groupes  aldéhydiques  CHO 

et  un  atome  d'oxygène  qui  lie   deux  groupes   G^H^O.  Le  corps 

G*H'0)  '  .     * 

r*TT'nl^  est  donc  à  la  fois  aldéhyde  et  éther.  Il  réduit  énergîque- 

ment  le  nitrate  d  argent.  Il  est  très^soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  le  dépose  en  cristaux 
par  le  refroidissement.  Geux-ci  fondent  à  154%  et  le  produit  reste 
longtemps  fondu. 

M.  Salet  communique  quelques  observations  sur  la  vapeur 
d'iode.^ette  vapeur  devient  incandescente  aune  température  élevée, 
à  la  manière  d'un  corps  solide.  Elle  présente  alors  un  spectre  con- 
tinu. L'expérience  se  fait  dans  un  tube  en  verre  de  Bohème,  dans 
lequel  on  place  un  petit  fn^ment  d'iode.  On  chauffe  fortement  le 
tube  à  une  certaine  distance  de  Tiode  ;  quand  il  est  rouge  sur  une 
assez  grande  étendue,  on  le  laisse  refroidir  jusqu'à  ce  qu^il  ne  soit 
presque  plus  visible  dans  l'obscurité,  puis  on  volatilise  rapidement 
l'iode.  La  vapeur  d'iode  arrivant  dans  la  partie  chauffée  du  tube 
s'illi^piine  en  rouge  d'une  façon  très-intense. 
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MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A    LA    SOCIÉTÉ    CHIMIQUE. 
Sor  VM  aldéhide-aleooly  par  M.  A.  lirUBVS* 

Je  me  propose  de  faire  connaître  dans  cette  Note  un  corps  qui  me 
parait  appartenir  à  un  type  nouveau  en  chimie  organique,  du 
moins  parmi  les  corps  dont  la  constitution  est  parfaitement  connue. 
C'est  un  dérivé  de  Taldéhyde,  qui  joue  à  la  fois  le  rôle  d'aldéhyde  et 
le  rôle  d*alcool. 

Le  nouveau  corps  est  un  polymère  de  Taldéhyde  ordinaire  G'H*0, 
çt  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  G*H*0^.  Voici  dans 
quelles  circonstances  il  prend  naissance. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mélange  d'aldéhyde  pure, 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrique,  la  liqueur,  d'abord  incolore,  prend 
au  bout  de  quelques  jours  une  teinte  fauve  d  autant  plus  foncée 
que  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  est  plus  considérable.  Il 
convient  de  prendre  pour  1  partie  d'aldéhyde,  1  partie  d'eau  et 
2  parties  d'acide  chlorhydrique  à  21^  Baume. 

On  mélange  d'abord  l'aldéhyde  à  Teau  refroidie  à  0*  ;  on  place  ce 
mélange  dans  un  mélange  réfrigérant ,  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu 
l'acide  chlorhydrique  refroidi  lui-même  à  — 10^  Quand  la  tempé- 
rature est  maintenue  très-basse ,  le  liquide  ne  se  colore  pas  et  se 
prend  quelquefois  en  une  masse  de  cristaux  de  paraldéhyde.  Il  se 
liquéfie  de  nouveau  au-dessus  de  0°  et  se  colore  peu  à  peu  lorsqu'il 
est  abandonné  à  lui-même.  Dès  qu'il  a  pris  une  teinte  fauve  et  que 
l'odeur  de  l'aldéhyde  et  de  la  paraldéhyde  se  font  plus  faiblement 
sentir,  on  neutralise  ce  liquide  en  y  projetant  des  cristaux  de  car^ 
bonate  de  soude,  et  on  l'agite  ensuite  à  plusieurs  reprises  par 
l'éther.  La  solution  éthérée,  distillée  au  bain-marie,  abandonne  im 
liquide  transparent  jaune  ou  jaune  brunâtre  qui  devient  sirupeux 
par  le  refroidissement.  Lorsqu'on  distille  ce  liquide  dans  le  vide,  il 
abandonne  d'abord  de  l'éther,  puis  de  l'eau  ;  puis  il  passe  entre  90* 
et  105^,  sous  une  pression  de  2  centimètres  de  mercure,  un  liquide 
parfaitement  incolore,  qui  demeure  fluide  aussi  longtemps  qu'il  est 
chaud,  mais  qui,  après  le  refroidissement,  prend  la  consistance  et 
la  parfaite  transparence  du  sirop  de  sucre  le  plus  épais.  Ce  corps 
est  l'aldéhyde- alcool  qui  fait  l'objet  de  cette  Note  et  que  je  nom- 
merai par  abréviation  aldoL 

Ce  corps  est  tellement  visqueux  à  0',  qu'on  peut  retourner  le  tube 
qui  le  renferme  sans  qu'il  s'écoule.  Lorsqu'on  le  chauffe  doucement, 
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il  devient  fluide  comme  de  Teau,  et  ce  n'eist  que  quelques  heures 
après  le  refroidissement  qu'il  reprend  entièrement  sa  consistance 
visqueuse.  Sa  densité  à  0*^  est  =  1,1208;  à  16'  elle  est  =  1,1094  ; 
à  49^6  elle  est  =  1,0819. 

Il  est  fortement  réfringent.  Son  indice  de  réfraction  pour  le  rayon 
jaune  est  ni=],458;  pour  le  rayon  rouge  il  est  n'=:l,455.  Sa  sa- 
veur est  forte,  à  la  fois  aromatique  et  amère.  Il  se  mêle  en  toutes 
proportions  à  l'eau  et  à  l'alcool.  Il  se  dissout  aussi  dans  Téther. 
Lorsqu'il  est  pur,  il  donne  avec  Teau  une  solution  limpide. 

Il  supporte  sans  altération  sensible  une  température  de  100'; 
sous  une  pression  de  2  centimètres ,  il  passe  à  la  distillation  vers  90'. 
Mais  lorsqu'on  le  chauffe  au  delà  de  100'  à  la  pression  ordinaire, 
il  se  décompose,  à  partir  de  135',  en  aldéhyde  crotonique  et  en  eau. 
A  150'  il  ne  reste  dans  le  vase  qu'une  petite  quantité  d'un  liquide 
visqueux  à  peine  coloré.  Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement^  la  dé- 
composition commencée  continue  d'elle-même  pendant  quelques 
instants  sans  le  secours  de  la  chaleur,  avec  de  petits  pétillements. 
L'aldéhyde  crotonique  ainsi  obtenue  présente  l'odeur  caractéris- 
tique,  le  point  d'ébullition  de  103^  et  la  composition  du  pro- 
duit obtenu  par  M.  Kekulé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  l'aldéhyde  à  chaud.  Il  est  probable  que  dans  cette  réaction  la 
formation  de  l'aldéhyde  crotonique  est  précédée  de  celle  du  corps 
visqueux,  qui  se  déshydrate  à  la  température  de  l'ébullition  de 
l'acide  chlorhydrique  : 

Aldol.     Aldéhyde 
crotonique. 

L'aldol  réduit  énergiquement  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  en 
formant  de  beaux  miroirs.  Il  réduit  de  même  la  liqueur  cupro- 
potassique,  avec  formation  d*un  précipité  jatme  rougeâtre  qui  est  de 
l'oxyde  cuivreux  enveloppé  d'une  matière  résineuse.  On  élimine  fa- 
cilement celle-ci  par  des  lavages  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable,  il  se 
dédouble  en  aldéhyde  crotonique  et  en  eau. 

Chauffé  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie  avec  trois  fois  son 
poids  d'acide  acétique  anhydre,  il  s'y  combine.  Le  produit  traité 
par  l'eau  froide  laisse  précipiter  un  corps  oléagineux  dont  le  poids 
a  été,  dans  une  expérience,  sensiblement  double  de  celui  de  l'alcool 
employé.  Distillé  immédiatement  dans  le  vide,  ce  produit  a  aban- 
donné d'abord  une  certaine  quantité  d'acide  acétique  anhydre,  puis 
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s^est  séparé  en  deux  acétates,  Tun  boaillant  de  100^  k  110*  soma  la 
pression  de  2  centimètres,  Tautre  bouillant  de  150"  à  160*.. A  160* 
il  n'est  resté  qu'une  très-petite  quantité  d'un  produit  épais.  • 

L'acétate  qui  passe  dans  le  yide  de  100  à  110*  est  un  liquide 
incolore,  neutre,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Palcool,  et4ont 
la  composition  répond  à  la  formule 

C*ITO«(C«H»0«). 

Chauffé  avec  Teau  à  100*,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en 
aldéhyde  crotonique.  Chauffé  avec  Teaù  de  baryte  à  100®,  il  donne 
de  l'acétate  de  baryte,  en  inème  temps  que  des  flocons  jaunes  de 
nature  rtsineuse  se  séparent  du  liquide.  C'est  probablement  de  la 
résine  d'aldéhyde  qui  se  forme  dans  cette  circonstance  par  l'action 
de  l'excès  d'alcali. 

L'acétate,  qui  paese  dans  le  vide  de  1 50  à  1 60®,  a  donné  à  l'analyse 
des  nombres  qui  répondent  sensiblement  à  la  formule 

G^H«0(C»H»0»)«. 

Celle-ci  représente  le  diaèétate  d'aldéhyde  crotonique;  ce  composé 
peut  prendre  naissance  par  fixation  des  éléments  de  l'acide  acétique 
anhydre  sur  l'aldéhyde  CDotonique  produit  par  la  déshydratation  de 
Taldol.  n  peut  aussi  dériver  d'un  triacétate  d'aldol ,  lequel ,  par 
l'action  d'une  températurB  élevée,  se  dédoublerait  en  acide  acétiqtie 
et  diacétate  d'aldéhyde  crotonique  :  ^ 

C*H'O(C*H»0*)»r=CW0*+C*H*0(C»H»0V. 
Triaoétato  d'aldol.  Diacët.  d'aldéh.  croton . 

On  a  cru  remarquer,  eo  effet,  que  les  produits  les -moins  volatils, 
résultant  de  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  l'aldol,  subissent 
à  chaque  distillation  une  décomposition  partielle ,  en  perdant  de 
l'acide  acétique. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  l'acétate  dont  il  s'agit  est  un  liquide  épaisi, 
tachant  le  papier  comme  une  huile  fixe,  mais  d'une  manière  passa- 
gère,  insoluble  dans  l'eau  et  cédant  de  l'acide  acétique  à  ce  liquide, 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  lui.  Saponifié  par  la  baryte,  il  se  dédouble 
en  donnant  le  corps  résineux  jaune  dont  il  a  été  question  plus  haut, 
et  sensiblement  deux  molécules  d'acide  acétique  pour  une  molécule 
d'acétate  huileux. 

L'acide  nitrique  attaque  l'aldol  avec  une  énergie  extrême.  Lors- 
qu'on a  modéré  la  réaction  par  l'addition  d'une  certaine  quantité 
d'eau,  on  peut  constater  au  nombre  des  produits  volatils  entraînés 
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par  les  gaz  qui  se  dégagent,  une  petite  quantité  d'aldéhyde  ordi- 
naire. L*addition  d'une  trop  grande  quantité  d*eau  en-  présence 
d'une  proportion  insuffisante  d'acide  nitrique  détermine  la  forma- 
tion d'une  certaine  quantité  d'aldéhyde  crotonique  ;  en  même  temps 
on  voit  la  liqueur  brunir.  L'oxydation  de  l'aldol  par  Tacide  nitri- 
que donne  naissance  à  plusieurs  acides.  Indépendamment  de  l'acide 
oxalique,  dont  la  production  a  été  mise  hors  de  doute,  on  a  obtenu 
d'autres  acides  qui  seront  décrits  dans  un  travail  ultérieur. 

Soumise  à  l'action  de  Tamalgame  de  sodium,  la  solution  d'aldol 
jaunit  facilement  et  laisse  déposer  bientôt  des  produits  résineux.  En 
employant  des  liqueurs  étendues  que  Ton  refroidit  à  laide  d'un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  et  en  ayant  soin  de  neutraliser  de  temps 
en  temps  la  liqueur  avec  l'acide  chlorhydrique ,  on  arrive  à  éviter, 
dans  une  certaine  mesure,  la  formation  des  produits  résineux.  La 
liqueur  aqueuse  renferme  alors  en  dissolution  des  produits  que 
Téther  lui  enlève  et  qui  restent  après  Tévaporation  de  l'éther  sous  la 
forme  d'un  liquide  épais.  Celui-ci  peut  être  distillé  presque  entiè- 
rement, mais  son  point  d'ébullition  est  compris  entre  des  limites 
étendues.  Il  s'élève  peu  à  peu  de  190  au  delà  de  300\ 

Au  contact  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  l'aldol  s'échauffe  et 
laisse  déposer  des  flocons  qui  se  réunissent  bientôt  en  un  liquide 
très-dense  et  très-épais.  Celui-ci  est  très-altérable  et  brunit  du  jour 
au  lendemain.  On  ne  Ta  pas  analysé. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très-énergiquement  sur  l'al- 
dol avec  formation  d'oxychlorure.  Si  Ton  a  soin  de  modérer  la 
réaction  au  commencement,  en  refroidissant,  et  de  la  compléter  à  la 
fin  par  une  douce  chaleur,  le  produit  est  un  liquide  incolore  mé- 
langé d'oxychlorure  et  d'un  corps  chloré,  dont  la  composition  est 
probablement  représentée  par  la  formule  G^H^Gl'.  On  a  obtenu  ce 
dernier  en  décomposant  l'oxychlorure  par  des  morceaux  de  glace.  Il 
est  resté  un  liquide  incoldre  épais  qu'il  a  été  impossible  de  puri- 
fier. En  effet,  il  se  décompose  lorsqu'on  essaye  de  le  distiller,  même 
à  une  basse  pression.  Il  se  colore  d'abord  en  bleu,  brunit  ensuite 
et  finit  par  se  charbonner.  U  se  décompose  de  même  lorsqu'on  le 
distille  avec  de  Teau. 

Les  réactions  que  l'on  vient  de  décrire  ne  laissent  aucun  doute 
sur  le  double  caractère  d*aldéhyde  et  d'alcool  du  nouveau  corps. 
Gelui-ci  renferme  donc  un  groupe  aldéhydique  GHO  et  un  oxhydryle 
alcoolique.  Si  l'on  considère  son  mode  de  formation  et  ses  réactions, 
et  surtout  la  facilité  avec  laquelle  il  se  dédouble  en  aldéhyde  croto- 
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nicpie  et  en  eau,  on  est  autorisé  à  lui  attribuer  la  constitution  qoi 
serait  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

^  CH»-CH(OH).  GH»-CHO. 

Pour  qu'il  se  forme,  il  faut  que  deux  molécules  d'aldéhyde 
réagissent  Tune  sur  l'autre.  Sous  Tinfluence  déshydratuite  de 
Tacide  chlofhydrique,  l'atome  d'oxygène  et  un  atome  d'hydrogène 
du  groupe  GHO  forment  de  l'oxhydryle  : 

CH».GHO    devient    CH*-C(OH). 

Mais  l'atome  de  carbone  db  ce  groupe,  perdant  ainsi  deux  ato- 
micités, tend  à  se  saturer  de  nouveau.  Il  arrache  donc  à  une  se- 
conde molécule  d'aldéhyde  un  atome  d'hydrogène  et  se  soude ,  en 
outre,  à  un  des  atomes  de  carbone  de  cette  molécule  : 

CH»-C(HO), 

C(H)H*-CH  =  OCH»-CH(OH)-CH«.CHO. 
3  molécules  d'aldéhjde  deviennent  one  moléeule  d*tldol. 

Le  corps  complexe  qui  se  forme  ainsi,  par  une  véritable  synthèse, 
est  donc  aldéhyde  au  bout  et  alcool  secondaire  au  milieu.  Si  telle 
est  la  constitution  de  l'aldol,  le  monoacétate  qui  a  été  décrit  plus 
haut  aurait  la  constitution  suivante  : 

CH».CH(OG»H»0)-CH»-CHO. 

Aldol  monoaeéUqoe. 

Quant  au  diacétate  d'aldéhyde  crotonique,  il  renferme  évidem- 
ment : 

Ajoutons  que  la  formule  proposée  pour  l'aldol  expliquerait  de  la 
manière  la  plus  simple  son  dédoublement  en  eau  et  en  aldéhyde 
crotonique  : 

CH».CH(OH).CH«.CHO=CH»^H-CH-GHO+H«0. 
Aldol.  Aldéhyde  crotonique. 

Ce  corps  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  condensation  de  l'aldé- 
hyde, sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  prolonge 
assez  l'action  de  cet  acide  pour  que  la  liqueur  prenne  une  teinte 
brune  et  un  aspect  opalin,  et  qu'après  l'avoir  neutralisée  et  épuisée 
par  l'éther  on  abandonne  pendant  quelques  jours  la  liqueur  siru- 
peuse qui  reste  après  l'évaporation  de  l'éther  au  bain-marie ,  on 
voit  des  paillettes  nacrées  s'y  former  et  augmenter  peu  à  peu,  de 
manière  à  former  une  épaisse  bouillie.  On  jette  cette  bouillie  sur 
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un  filtre  bien  conique  et  Ton  favorise  Técoulement  de  l'eau  mère 
épaisse  par  Faction  de  la  trompe  ou  de  la  machine  pneumatique.  II 
reste  sur  h  filtre  une  masse  blanche  molle  que  l'on  comprime  for- 
tement à  l'aide  d'une  bonne  presse  et  que  Ton  soumet  ensuite  à  la 
distillation  dans  le  vide.  Presque  tout  passe  à  137Vsou8  une  pres- 
sion de  2  centimètres.  Le  produit  distillé  est  liquide,  incolore, 
très-épais ,  et  présente  à  un  très-haut  degré  le  phénomène  de  la 
surfusion.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  l'eau,  qui  le  dissout  néanmoins  à  l'ébullition  et  le  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  sous  foftne  de  cristaux.  Ceux-ci  ne 
fondent  qu^à  15^ 

Ce  corps  est  l'anhydride  de  Taldol.  Sa  composition  est  représentée 
exactement  par  la  formule  G'H**0'=(G*H^O)'0.  Il  prend  naissance 
par  Tunion  de  deux  molécules  d'aldol,  avec  élimination  d'une  molé- 
cule d'eau.  Son  mode  de  formation  et  sa  constitution  sont  proba- 
blement exprimés  par  l'équation  suivante  : 

CH*-CH.(OH)-CH*-CHO  CH»-GH-GH»-CHO 

=  6  +E*0. 

CH»-CH.(OH)-CH»-CHO  CH»-CH.CH»-CHO 

2  molécules  d'aldol.  1  inoléeule  do  nouTeaa  corps. 

S'il  en  est  ainsi,  le  nouveau  corps  renferme  deux  groupes  G^H'O, 
unis  par  un  atome  d'oxygène,  comme  l'éther  renferme  deux  groupes 
G'H%  unis  par  un  atome  d'oxygène  ;  il  serait  à  l'aldol  ce  que  l'éther 
est  à  l'alcool.  Il  renferme  deux  groupes  aldéhydiques  GHO.  Aussi 
est-il  doué  de  propriétés  réductrices  très-énergiques.  Avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  il  donne  de  beaux  miroirs.  Il  réduit  énergi- 
quement  la  liqueur  de  Fehling. 

Par  son  aptitude  à  former  des  combinaisons  avec  les  acides,  aussi 
bien  que  par  ses  propriétés  réductrices,  l'aldol  se  rapproche  des  su- 
cres. Gomme  l'aldol,  le  glucose,  qui  jouit  de  propriétés  réductrices 
si  énergiques ,  est  à  la  fois  aldéhyde  et  alcool.  Dans  la  formation 
du  glucose  et  des  composés  analogues  par  les  procédés  de  la  nature, 
les  aldéhydes  jouent  probablement  un  rôle  important,  en  raison  de 
la  tendance  que  montre  le  groupe  aldéhydique  GHO  à  former  de 
Toxhydryle  et,  par  suite,  à  fixer  l'hydrogène  et  le  carbone  d'une 
autre  molécule.  On  conçoit  que  la  plus  simple  des  aldéhydes,  l'aldé- 
hyde formique  H.GHO,  puisse  prendre  naissance,  dans  les  procédés 
de  la  végétation,  par  la  réduction  partielle  d'une  molécule  d'eau  et 
d'une    molécule   d'acide  carbonic|ue  :  G0'-|-H'O— 0*=GH*0; 
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et  que  la  condensation  de  plusieurs  molécules  d'aldéhyde  fonnique 
puisse  produire  des  hydrates  de  charbon,  à  la  fois  alcools  et  aldé- 
hyde, au  même  titre  et  par  le  même  procédé  que  la  condensation 
de  deux  molécules  d^aldéhyde  ordinaire  produit  de  Taldol. 

En  tout  cas,  si,  sous  Tinfluence  de  l'acide  chlorhydrique^  deux 
molécules  d'aldéhyde  fonnique  venaient  à  se  condenser,  il  se  for- 
merait le  corps  GH*(OH)-^GHO,  la  première  aldéhyde  du  glycol, 
isomérique  avec  le  glucose.  J*ai  commencé  quelques  expériences 
sur  ce  sujet,  et  je  me  réserva  de  les  poursuivre  dans  la  même  direc- 
tion. J'ajoute  en  terminant  que  la  benzoîne  se  forme  par  la  con- 
densation de  deux  molécules  d'aldéhyde  henzoîque,  comme  Taldol 
prend  une  nuance  par  celle  de  deux  molécules  d'acide  acétique.  Si 
leiï  deux  réactions  étaient  parfaitement  semblables,  la  constitution 
de  la  benzoîne  serait  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C«H».CH.OH-C«H«-GHO. 

AetioM  de  l'êatt  et  de  la  ehalenr,  on  de  la  elialeitl^  «elile 
rar  le  «nere,  par  M.  B.  ^.  MAUMEIVÉ. 

La  composition  du  sucre  inverti,  qu'une  patiente  et  délicate  ana- 
lyse m'a  révélée^  n'a  pas  paru  évidente  à  quelques  chimistes,  et  l'on 
a  même  exprimé  le  soupçon  que  l'inversion  avait  été  dépassée  dans 
mes  expériences  et  Suivie  d'ime  décomposition  plus  profonde.  Une 
expérience  nouvelle  montre  combien  ce  soupçon  était  peu  fondé. 

Des  inversions  nombreuses  faites  en  exposant  une  solution  de  : 

200  gr.  sucre  candi  trè8*pur, 
1000   D   d'eau, 

à  la  température  du  bain  d'eau  bouillante  (en  conduisant  les  vapeurs 
dans  un  condenseur  à  retour],  ont  amené  en  S7  ou  28  heures  la  dis- 
parition du  pouvoir  rotatoire  descendu  peu  à  peu  jusqu'à  0^  Cette 
inversion  partielle^  accusée  par  une  tràs-faible  coloration  jaune^ 
donne  déjà  les  trois  produits  que  j'ai  signalés  dans  mes  précédentes 
communications ,  et  dont  l'un  est  uni  à  la  chaux  avec  assez  de 
force  pour  résister  complètement  à  l'acide  carbonique.  En  général, 
ce  produit  représente  à  peu  près  la  moitié  du  sucre  réduit  à  0^  de 
pouvoir  rotatoire.  Une  fois  j'ai  obtenu  105  gr.  J'espère  prochaine- 
ment donner  sa  composition  exacte  et  ses  principales  propriétés. 
Les  études  de  ce  sujet  m'ont  conduit  à  rechercher  l'effet  de  la 
chaleur  du  bain  d'eau  bouillante  sur  le  sucre  sec  lui-même.  Des 
tubes  fermés,  presque  pleins  de  sucre,  ont  été  chauffés  dans  la 
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condition  indiquée  tout  à  Theure  :  dès  le  lendemain ,  le  sucre  se 
colore  plus  fortement  que  la  solution  aqueuse  dont  je  Tiens  de  par- 
ler. En  28  à  30  jours,  soit  environ  350  heures,  la  coloration  aug- 
mente et  le  sucre  devient  entièrement  liquide ,  sirupeux ,  et,  après 
refroidissement^  tout  semblable  au  sucre  d'orge.  Il  est  probable  que 
ce  sucre  modifié  est  identique  à  celui  que  M.  Gelis  a  obtenu  (après 
Berzelius  et  d'autres  chimistes)  en  chauffant  rapidement  le  sucre  à 
-|- 160*  et  séparant  le  glucose  de  la  saccharide  par  fermentation. 

Nous  avons  encore  étudié  l'effet  d'une  température  plus  haute  : 
des  tubes  ont  été  placés  dans  l'eau  d'une  chaudière  entretenue  à 
5  atmosphères  (-(-153*).  En  moins  de  8  jours  le  sucre  est  alors 
entièrement  changé  en  ime  masse  d'un  brun  noir  où  domine  le  ca- 
ramelin  G"H*0^,  que  j'ai  fait  connaître,  mêlé  avec  d'autres  produits 
dont  l'étude  continue  de  m'occuper ,  et  dont  j'aurai  l'honneur  d'en- 
tretenir la  Société  quand  les  résultats  analytiques  seront  complets. 

Une  conséquence  importante  résulte  de  ces  premiers  jalons: 
Dans  la  fabrication  du  8ucre>  il  faut  tenir  pour  un  principe  la  né- 
cessité d'éviter  une  température  un  peu  haute.  La  carbonatation, 
les  dessiccations  y  les  cuites  doivent  être  faites  au-dessous  de  75^. 
Jusqu'à  ce  degré  l'altération  du  sucre  est  peu  profonde,  mais  au 
delà  ellede  vient  sensible  et  change  une  partie  notable  du  sucre  cristal- 
lisable  en  cet  acide  (glucique  ?)  qui  est  inévitable  sous  l'influence 
de  l'eau  quand  la  chaleur  est  haute  et  tant  soit  peu  prolongée. 

Action  de  la  dli^ltallne  eristalltsée  sur  les  combustions  et  la 
dlnrèee,  par  MM.  A.  MÉQBTAlVD  et  «.  DAUbMBBIM}. 

Cette  substance,  nouvellement  obtenue  par  M.  Nativelle,  a  une 
action  bien  supérieure  à  la  digitaline  amorphe  la  plus  soigneuse- 
ment préparée. 

L'un  de  nous,  M.  Mégevand,  s'est  soumis  lui-même  à  l'expéri- 
mentation :  pendant  cinq  jours,  il  s'est  soumis  à  un  régime  iden- 
tique ;  pendant  les  six  jours  suivants,  il  a  pris  de  la  digitaline  : 
7i  de  milligramme  les  trois  premiers  jours  et  Va  de  milligramme 
les  trois  derniers;  puis,  pendant  cinq  autres  jours,  il  a  cessé  toute 
médication,  tout  en  ne  changeant  rien  au  régime.  Sous  l'influence 
de  cette  dose  si  faible,  l'urée  a  diminué  de  30  pour  100,  la  quantité 
d'urine  a  augmenté  de  25  pour  100  ;  le  pouls  a  baissé  de  40  pulsa- 
tions, et  la  température  du  corps  de  V.  Ces  modifications  ont 
éprouvé  leur  maximum  d'intensité  pendant  les  deux  jours  qui  ont 
suivi  l'ingestion  du  médicament,  ce  qui  montre  la  propriété  accu- 
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mulative  de  cette  substance  (!)•  Le  sixième  jour  les  vomissements 
sont  survenus. 
Yoici  le  détail  des  expériences  : 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CDIIIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIAS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0or  la  proportloB  d'ozone  eontenae  dan»  l'air  de  la  canpai^e 
et  sûr  ion  oriflne^  par  M.  A.  HOUZEAU  (2). 

De  nombreux  essais,  opérés  tant  sur  Tair  normal  que  sur  des 
mélanges  d'air  et  d'ozone  à  titres  connus,  portent  Tauteur  à  admettre 
que  Tair  de  la  campagne,  pris  à  2  mètres  au-dessus  du  sol,  contient 

(1)  MM.  Mégevand  et  Rabuteau  ont  démontré  que  sous  l'influence  de  4  milli- 
grammes de  digMaline  amorphe  préparée  par  MM.  HomoUe  et  Quévenne,  Turée  ne 
diminue  que  de  9  pour  100.  —Voyez  Gazette  hebdom,  de  méd.,  1870,  n»  3?. 

(2)  Comptes  r&ndut  y  t.  ixxiv,  p.  712.  —  1872. 
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aa  maximum  j^iufs  àe  son  poids  d*ozone,  ou  T^f^^^ns  ^^  ^^^  volume 
(ladensité  de  Tozone  étant  1,658  d  après  M.  Soret). 

La  proportion  est  variable  et  paraît  augmenter  à  mesure  qu'on 
s* élève  au-dessus  du  sol. 

Il  est  certain  que  Tatmosphère  n'en  renferme  pas  jg^^^J^Q  de  son 
poids,  car  un  papier  vineux  mi-ioduré  bleuit  nettement  en  quelques 
minutes,  quand  on  le  suspend  dans  un  flacon  de  12  litres  rempli 
d'air  saturé  d'humidité  à  14*,  et  auquel  on  a  mélangé  exactement 
quelques  centimètres  cubes  d'oxygène  odorant  contenant  0""s',057 
d'ozone.  Ge  papier  n'est,  au  contraire,  jamais  attaqué  dans  le  même 
volume  d'air  de  la  campagne.  Il  ne  prend  une  coloration  caracté- 
ristique que  quelques  heures  après  son  exposition  dans  cet  air. 

On  admet  que  Tozone  atmosphérique  dérive,  ep  grande  partie, 
de  l'électricité  atmosphérique.  Cependant  il  est  certain  que  si  l'é- 
tincelle électrique  donne  de  l'ozone  avec  l'oxygène  pur,  elle  ne 
fournit  guère  que  de  l'acide  nitreux  avec  l'air.  Mais  il  n'en  est  plus 
de  même  quand  on  substitue  l'étincelle  de  condensation  (des  dé- 
charges obscures)  à  l'étincelle  directe.  Or,  puisque  les  nuages  font 
avec  le  sol  un  perpétuel  échange  d*électricité,  ne  peut-on  pas  con- 
sidérer ces  nuages  et  la  terre  comme  formant  ensemble  les  parois 
d'un  vaste  condensateur  analogue  aux  tubes  où  Ton  produit  de  l'o- 
zone par  l'étincelle  de  condensation,  et  à  l'aide  duquel  l'atmosphère 
serait  perpétuellement  électrisée  et  perpétuellement  aussi  rendue 
active  aux  papiers  iodurés«  Telle  serait  Texplication  de  la  présence 
normale  de  l'ozone  dans  l'air. 

Il  y  a  des  orages  qui  demeurent  insensibles  au  papier  de  tour- 
nesol mi-ioduré,  tandis  qu'il  y  en  a  d'autres  qui  lui  communiquent 
une  coloration  bleue  intense.  Les  uns  et  les  autres  impressionnent 
les  papiers  ozonométriques.  Il  est  probable  que  dans  les  premiers 
réclair  est  surtout  une  étincelle  directe  qui  nitrifie  l'air  sans  l'ozo- 
niser sensiblement,  et  que  dans  les  autres  l'éclair  participe  plutôt 
des  propriétés  de  Tétincelle  de  condensation,  qui  produit  peu  d'a- 
cide nitreux  et  beaucoup  d'ozone. 

Sur  la  cbaleor  spécM^ue  du  oarlioiie, 
par  M.  H.  F.  MTEBEB  (1). 

Le  carbone  fait  exception  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  et  ses  dif- 
férentes variétés  possèdent  des   chaleurs  spécifiques  différentes. 

(1)  Deutichê  chemitche  GueUtehafi,  t.  v,  p.  303.  —  1872|  n*  7. 
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L*auteur  passe  en  revue  les  résultats  obtenus  par  différents  auteurs 
et  les  résume  finaluiaeiit  dans  le  tableau  suivant  : 

^^„,^„.         Charbon     Charbon   Graphite      WjJ?    -vî.^.^     Interrallc 

(t«DOti.       flegu.      DMorei.     fo^meau.  tempérstuie. 

Regnault 0,2415  0,2036    0,2019    0,1970    0,1469      8-98* 

De  la  RiveetK^^^g         ^  ^  3_^^ 

Marcet ) 

Kopp »  0,185      0,174      0,165  »        22^2 

WûllneretBet.|       ^  ^  ^  ^  ^^^2    22-70 

tendorf ) 

L^examen  de  ces  résultats  fait  ressortir  des  divergences  trop 
grandes  pour  pouvoir  6tre  attribuées  À  l'emploi  de  méthodes  diffé- 
rentes ou  de  matières  impures;  et  si  Ton  envisage  les  températures 
auxquelles  ces  observations  ont  été  faites,  on  remarque  que,  quelle 
que  soit  la  variété  de  carbone,  le  résultat  varie  avec  la  tempé- 
rature. 

Les  observations  de  l'auteur  ont  démontré  que  la  chaleur  spéci- 
fique du  carbone  augmente  avec  la  température  beaucoup  plus  que 
pour  les  autres  substances^  car  elle  est  quadruplée  lorsque  la  tempé^ 
rahjtre  s'élève  de  0  à  200^  L'appareil  employé  par  Tauteur  est  le 
calorimètre  à  glace  de  M.  Bunsen ,  et  il  a  opéré  sur  deux  diamants 
du  poids  total  de  is',08i.  Les  observations  furent  faites  à  12  tem- 
pératures différentes,  à  des  intervalles  à  peu  près  égaux  entre  0  et 
200^,  et  conduisirent  à  une  courbe  légèrement  parabolique  exprimée 

par  : 

[]]    Co-t=0,0947+0,000W7t— 0,0Û000012t«; 

d'oùp  Ton  tire  pour  la  chaleur  spécifique  y,  à  une  température 

donnée  : 

[2]    Y = 0,0947  +  0,000994t  -  0,00000036t». 

Ainsi  l'on  a  pour  : 

0*  Y  =  0)0947 

50  Y =0,1435 

100  Y=0,1905 

150  y=  0,2357 

200  Y=0>2791 

Pour  le  graphite,  on  a  trouvé  : 

Y  =  0,1 167  + 0,0016t. 

Si  cette  relation  se  continue  jusqu'à  500*  (ce  qui  n'est  pas  cer- 
tain), on  aura,  d'après  l'équation  [2],  pour  la  température  de  525*, 
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Y  =  0,52,  c'est-à-dire  la  valeur  ^,  exigée  par  la  loi  de  Dulong  et 
Petit. 

On  pourrait  regarder  œ  résult^ï  coïK&i&e  une  vérification  de  la  loi 
de  Dulong  et  Petit;  mais  T auteur  en  tire  plutôt  un  argument 
contre  cette  loi  qui  perd  toute  sa  valeur  du  moment  (ju'elle  est  es- 
sentielkment  fonction  de  la  température. 


JLetlçiP'  4f  ^nume  mur  ]ie  ]piPPi<»ehlof«re  4e  photyliove» 

par  H.  wmVXVAlUMJW  (I). 

Si  Ton  verse  peu  à  peu  du  brome  dans  du  tiichlorure  de  phos- 
phore jusqu'à  ce  que  le  premier  soit  en  excès,  et  que  Ton  enlève 
cet  excès  par  une  distillation  opérée  vers  65\  il  reste  itte  huUe 
rouge-brun  cristallisable,  vers  4  à  5%  en  aiguilles  blnnes  métal- 
liques, qui  distille  sans  se  décomposer,  si  la  température  du  bain-^ 
marie  ne  dépasse  pas  90\  Sa  formuule  est  : 

PhCrai»=PhBr»,  3BrCl. 

dette  matière,  distillée  brusquement  au-dessus  de  90®,  dépose 

dans  le  récipient  des  cristaux  prismatiques,  qui^  séchés  rapidement, 

ont  pour  formule  : 

PbCrar' =PhBr»,  2BrCl. 

Ces  cristaux  s'obtiennent  directement  en  versant  par  petites  poi^-- 
tiens  du  protochlorure  de  phosphore  dans  du  brome,  jusqu'à  ce 
qu'il  se  fasse  deux  couches  dans  le  ballon.  Si  l'on  élève  la  tempé- 
rature jusqu'à  l'ébullition  du  protochlorure  de  phosphore,  il  se 
dépose  des  cristaux  jaunes  du  corps  PhGl%,  qui  se  produit  aussi 
par  l'action  directe  du  chlorure  de  brome  sur  le  protochlorure.  Avec 
.  ces  deux  chlorobromures  on  en  obtient  un  troisième  qui  a  pour  for- 
mule PhCl'Br*,  se  présentant  en  cristaux  rouge-rubis,  décompo- 
sables  par  l'eau,  comme  les  précédents,  en  brome  et  en  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  phosphorique. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  le  chlorobromure  PhCl'Br^  dans  le 
protochlorure  de  phosphore,  et  on^  y  verse  le  chlorobromure 
PhCl'Br'  :  il  se  présente  en  beaux  cristaux  transparents. 

Chauffé  dans  un  tube  scellé,  il  se  dédouble  suivant  Téquation  : 

2(Pha»Br*) = PhCl» + Pha»Br«. 

Si  on  refroidit  le  tube,  le  protochlorure  est  absorbé  de  no\\yeau, 
et  régénère  les  cristaux  primitifs  au  bout  de  quelques  jours. 

(1)  Comptes  renduSf  t.  lixiv,  p.  868.  —  1872. 
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S«r  U  erUtalllMtiQM  de  l'hydnite  de  iedivm, 
par  M.  KlM  ULIVDBOTH  (1). 

Une  lessive  de  soude  impure,  de  1,215  de  densité,  ne  cristalliae 
pas  lorsqu'on  l'expose  à  un  froid  de  — 16  à  —  2â\  (L'auteur  n'a 
observé  qu'une  fois  une  cristallisation  à  — S2®.)  Mais  une  lessive 
de  1,375  de  densité  fournit  facilement  des  cristaux  bien  formés, 
exempts  de  sulfate,  et  ne  renfermant  que  des  traces  de  chlorure  et 
de  carbonate,  ces  sels  restant  dans  les  eaux  mères.  Le  plus  impor- 
tant dans  cette  opération,  c'est  d'éviter  la  présence  de  Talr,  afin 
d'empêcher  la  formation  du  carbonate. 

Sur  les  phéMomènes  de  déeompeiltioM  du  ehlorare  de 
nuuiffaiièae,  par  M.  F.  HT.  KRECKB  (2}. 

La  solution  des  cristaux  roses  de  chlorure  manganeux  dans  1 0  à 
12  part,  d'eau  est  incolore;  plus  concentrée,  eUe  est  rouge  pâle.  La 
coloration  rouge  est  la  plus  intense  lorsque,  par  la  concentration  à 
70%  la  teneur  en  chlorure  s'est  élevée  à  15  pour  100.  Si  la  concen- 
tration augmente,  la  solution  devient  orange;  puis,  à  20  pour  100 
de  sely  eUe  devient  jaune  à  70^ ,  mais  repasse  au  rose  par  le  refroi- 
dissement. 

Si  l'on  continue  à  concentrer  entre  70  et  100%  la  solution  prend 
une  teinte  verte  qui  augmente  de  plus  en  plus  et  finit  par  atteindre 
celle  des  solutions  concentrées  de  nickel.  Si,  à  ce  moment,  on  ana- 
lyse le  chlorure  dissous,  on  trouve  qu'il  a  perdu  environ  1,6  pour 
100  de  son  chlore.  Cependant  ce  n'est  pas  à  ce  fait  qu'est  dû  le 
changement  de  couleur,  car,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  cristaux  roses,  et  l'addition  d'acide  chlorhydrique  ne  modifie 
pas  la  couleur  verte  de  la  solution  chaude.  Cette  couleur  persiste 
par  l'addition  d'alcool  absolu. 

L'alcool  absolu  dissout  le  chlorure  de  manganèse  avec  une  colo- 
ration verte,  même  à  la  température  ordinaire;  cette  solution  four* 
nit  des  cristaux  prismatiques  rouges  par  l'évaporation.  L'addition 
d'eau  à  la  solution  alcoolique  la  fait  devenir  rose.  La  coloration 
verte  est  évidemment  due  à  la  présence  de  chlorure  de  manganèse 
anhydre. 

Chauffé  dans  un  courant  d*air  sec,  le  chlorure  cristallisé  perd  de 

(1)  Upsala  lAtharefctr.  Fœrhandi.t  t.  vi,  p.  506. 

(2)  Journal  fur  prckkHsche  Chemie,  nouv,  sér.,  t.  v,  p.  105.  —  1872,  n«  3. 
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l'acide  chlorhydrique  ;  ce  dégagement  cessé  à  130^  et  alors  le  sel 
est  vert.  Il  ne  se  dégage  pas  de  chlore  libre,  même  à  200\ 

Le  chlorure  de  manganèse  cristallisé  devient  vert  pâle  par  la  des- 
siccation à  100^;  il  n*est  alors  plus  hygrométrique,  se  dissout  en 
partie  dans  l'eau,  avec  élévation  de  température,  et  avec  une  colo- 
ration rose.  Il  reste  une  poudre  blanche,  qui  est  probablement  un 
chlorure  basique. 

Sur  la  desiiecatlon  des  gmm,  par  M.  ilae.  HYBIM  (1). 

L'auteur  a  remarqué  que,  lorsqu'on  fait  passer  sur  du  soufré 
bouillant  un  gaz  quelconque  desséché  par  les  agents  ordinaires, 
même  par  l'anhydride  phosphorique,  il  se  forme  toujours  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  ce  qui  ne  peut  résulter  que  d'un  reste  d'humidité. 
D'après  l'auteur,  cette  réaction  peut  servir  à  déterminer  compara- 
tivement l'influence  desséchante  des  différents  agents  desséchants 
employés ,  en  évaluant  la  quantité  d  eau  restant  dans  un  volume 
déterminé  d*azote  ayant  traversé  ces  différents  agents,  et  dosant 
rhydrogène  sulfuré  et  Tacide  sulfureux  produits  par  la  réaction  : 

3H«0  +  4S = 2H«S  +H»S*0». 

On  fait  passer  les  gaz  dans  une  solution  d*azotate  d'argent  qui 
fournit  un  précipité  de  sulfure  d'argent  et  de  Tacide  sulfurique 
précipitable  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte. 

M.  Dubrunfaut  est,  comme  on  sait,  arrivé  à  la  même  conclusion  : 
que  les  gaz  retiennent  toujours  de  l'eau  après  leur  dessiccation  par 
les  méthodes  ordinaires,  et  il  a  évalué  la  quantité  d'eau  restante  à 
Os',005  par  litre.  L'auteur  discute  ensuite  l'expérience  contradic- 
toire de  M.  Dumas  relativement  à  la  combustibilité  dh  graphite.  Il 
pense  que  cette  expérience  n'est  pas  concluante  en  raison  de  l'eau 
entraînée  par  l'oxygène.  Nous  devons,  pour  cette  discussion ,  ren- 
voyer le  lecteur  au  mémoire  original. 

BKpérIences  de  eovn,  par  M.  Ferd.  FMCHEB  (2). 

Expérience  de  diffusion.  —  L'auteur  décrit  un  nouvel  appareil 
pour  mettre  en  évidence  la  force  de  diffusion  des  gaz.  Le  i-éservoir 
à  gaz  est  un  vase  en  terre  poreuse  adapté  hermétiquement  à  un 
entonnoir  dont  la  queue  est  reliée  à  un  tube  de  verre  de  1  mètre  de 
longueur  plongeant  dans  un  flacon  plein  d'eau  et  fermé  par  un 

(1)  Vtuttche  ehemische  GeielUchaft,  t.  v,  p.  259.  —  1872,  n*  6. 

(2)  Deutsche  chemigehe  GeteUichafi,  t.  v,  p.  264.  —  1872,  n*  6. 

MOUV.  StfR.,  T.  XVII.  1872.  -*soc.  cmM.  29 
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bouchon  que  travene  ce  tube,  et  qui  porte  en  outre  un  tube  effilé 
plongeant  également  dans  Teau.  Le  vase  poreux  est  entouré  d'une 
cloche  dans  laquelle  on  fait  d*abord  arriver  de  Tacide  carbonique  : 
immédiatement  F  eau  monte  dans  le  tube.  Si  l'on  fait  ensuite  arri- 
ver dans  la  cloche  un  courant  rapide  d'hydrogène,  Teau  redescend 
immédiatement  et  est  vivement  chassée  du  vase  par  le  tube  effilé, 
en  produisant  un  jet  d^eau  de  £0  centimètres  de  hauteur. 

Densité  des  gaz,  —  L'auteur  emploie  l'appareil  précédent,  un  peu 
modifié,  pour  évaluer  la  densité  des  gaz  d'après  leur  pouvoir  diffusif, 
c'est-à-dire  suivant  la  hauteur  à  laquelle  s'élève  le  liquide  dans  le 
tube  du  diffusiomètre,  si  le  gaz  est  plus  dense  que  Tair,  ou  dans 
un  long  tube  latéral  remplaçant  le  tube  effilé  de  l'appareil  précé- 
dent, si  le  gaz  est  plus  léger. 

Analyse  du  fer  météorique  de  Ovlfah  (C^rolJnljuid), 
par  M.  Th.  IVOliDSTBaiI  (1). 

^  Densité  =  7,05  -  7,06. 

Pe      NI      Co     Cu     CaO    MgO    KïO    Na»0  Al*0»  SiO»      S        P      Cl      ^^   -^^( 

88,34   l,«4   0,9S    0,19    0,48    0,30    0,07     0«l4    0,24    0,80    0.32    0,0T     t,18    3,77      4,S7 
88,30  0,21 

La  matière  organique  a  donné  : 

a  b 

Carbone '  63,59  63,64 

Hydrogène 3,26  3,55 

Oxygène (33,15)  (32,81). 

Lea  matières  insolubles  dans  l'eau  régale  ont  donné  par  l'analyse  : 

SiOi  A1*0*  Fa^O*  MgO  CaO  Perta. 

61,79  23,31  1,45  2,83  8,33  2,29 

La  matière^organique  a  été  extraite  par  digestion  du  fer  pulvérisé 
avec  du  chlorure  cuivrique,  et  le  cuivre  précipité  a  été  dissous  par 
une  solution  de  chlorure  ferricpie.  La  matière  organique  est  noire 
et  contient  une  très-petite  quantité  d'une  substance  résinoîde  so- 
luble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Une  certaine  quantité  du  charbon 
est  aussi  unie  au  fer,  qui  dégage  avec  des  acides  un  hydrogène 
très-fétide. 

Mur  «ne   eombtBalson  exploeible  d'Iode^ 
par  M.  V.  C.  «CHIKIEIOCUDI  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  d'iodure  de  potassium  ioduré 

(1)  Ofversigt  of  K.  Vetenchaps  Akadem,  Fôrhandlingf  1871,  p.  453-463.  — 
Correspondance  de  M.  Clève,  de  Stockholm. 

(2)  Chemùehet  CentralblaU  [3],  t.  m,  p.  131.  —  J872,  n»  9. 
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8ur  Toxyiodure  de  mercure  en  excès,  elle  se  décolore  et  prend  une 
teinte  jaune  de  succin.  Dans  cette  réaction ,  il  se  forme  sans  doute 
du  bi*iodure  de  mercure,  tandis  que  l'oxygène  de  Toxy-iodure  donne 
un  composé  oxygéné  de  Tiode.  Il  se  dépose  quelques  flocons  jau- 
nâtres (iodate  de  mercure),  et  après  quinze  jours  Texcès  d'oxy-iodure 
se  recouvre,  ainsi  que  les  parois  du  vase,  d'une  croûte  cristalline 
jaunâtre. 

Cette  croûte  put  être  lavée  à  Teau  et  à  Tacide  iodhydrique  sans 
se  dissoudre.  Pour  la  détacher  du  vase,  Fauteur  eut  alors  recours  à 
une  baguette  de  verre  ;  mais  au  premier  frottement,  il  se  produisit 
une  violente  explosion  qui  réduisit  le  vase  en  pièces  et  bless(^  griè- 
vement Topérateur.  Les  corps  réagissant  ayant  été  purs,  et  les 
acides  iodique  et  périodique  ne  se  décomposant  pas  aveg  explo- 
sion, il  est  à  présumer  que  celle-ci  était  due  à  ia  formation  d*un  com- 
posé oxygéné  inférieur  de  Viode.  L*auteur  poursuit  cettQ  étude. 
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par  m.  c.  4mmm  (i). 

Si  Ton  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  la  solution  des  sulfures 
de  cobalt  et  de  nickel  dans  l'eau  régale,  on  obtient  les  cyanures  de 
cobalt  et  de  nickel.  Le  cyanure  de  nickel  s'unit  à  2  molécules  de 
cyanure  de  potassium  ;  il  en  est  de  même  de  celui  de  cobalt  ;  seu- 
lement, pour  ce  dernier  l'action  va  plus  loin,  et  Ton  obtient  le  co- 
balticyanure  de  potassium  K*.Go'Cy": 

2(2KCy  .CoCy»)  +  4CyK + 2IP0  =  K«Co»Cy  » + 2KH0  +  H«. 

On  peut  constater  le  dégagement  d'hydrogène  si  l'on  opère  sur 
une  quantité  notable  de  produit. 

Or,  Taclde  chlorhydrique  agit  sur  le  cyanure  doubla  de  nickel  et 
sur  le  cobalticyanure,  d'après  les  équations  : 

3(2KCy,  NiCy») + 6HCI  =  6KC1  +  6HCy  +  3NiCy*, 
2K«Co»Gy"+6HCl=6KGl  +  H*Co*Cy*»; 

et  l'acide  cobalticyanhydrique  réagit  sur  le  cyanure  de  nickel  pour 
(1)  Àrchiv  fur  Pharmaeiey  t.  cxcix,  p.  198i 
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donner  le  cobalticyanure  de  nickel  Ni*Go*Gy"  qui  se  précipite.  Si 
le  cobalt  est  en  excès,  il  restera  de  Tacide  cobalticyanhydrique  en 
dissolution.  Si  au  contraire  le  nickel  est  en  excès,  le  cobalticyanure 
de  nickel  sera  mélangé  de  cyanure  de  nickel,  et  il  ne  restera  pas  de 
cobalt  en  dissolution. 

P»iU  pour  servir  à  l'histoire  des  bases  éthyléBlfiwcs'» 
par  M.  A.  "W.  HOFMAJVIV  (1). 

Action  du  sulfure  de  carbone  sur  l'éthylène-diamine.  — 
Si  laréactionavait  lieu  comme  pour  Tétbylamine,  on  devrait  obtenir 
de  Véthylène-disuffocarbamate  (téthylène-diammoniurh  se  dédoublant 
sous  rinfluence  des  sels  métalliques  en  éthylène-diamine,  essence 
de  moutarde  éthylénique  et  hydrogène  sulfuré  : 

^fcm*j^2SM^*  I  ^* = ^^"^ + (C«H*)H*Az« + (CS)\Cm*)kz\ 

Néanmoins,  la  réaction  initiale  n'a  pas  tout  à  fait  lieu  dans  ce  sens. 
Sulfocarbonate  d'éthylène-diamine.  —  Une  solution  alcoolique 
d'éthylène-diamine,  additionnée  de  sulfure  de  carbone,  ne  tarde  pas 
à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  un  corps  amorphe  qu'on  laye  à 
l'alcool  et  à  Téther,  dans  lesquels  il  est  insoluble.  Il  se  dissout  dans 
Teau  chaude,  mais  non  sans  décomposition  ;  par  le  refroidissement, 
si  Ton  n'a  pas  fait  bouillir,  il  se  dépose  en  prismes.  On  ne  peut  le 
sécher  que  dans  le  vide;  à  100*  il  se  décompose.  Cette  substance 
résulte  d'une  simple  addition,  car  elle  renferme 

(C«H*)H<Az«.CS% 

comme  celle  à  laquelle  donne  naissance  Téthylamine  ;  mais  on  ne 
peut  pas  l'envisager  comme  de  l'éthylène-sulfocarbamate  d'éthylène- 
diamine,  car  les  acides  n'en  séparent  pas  l'acide  éthylène-sulfocarba- 
mique,et  les  alcalis  n'en  dégagent  pas  d'éthylène-diamine.  Aussi  ne 
donne-t-elle  pas  l'essence  de  moutarde  éthylénique,  isomérique  du 
sulfocyanate  d'éthylène. 

Éthylène-sulfocarbamide.  — Éthylène-sul furie.  —  La  combinaison 
sulfocarbonique  précédente,  traitée  à  l'ébullition  par  du  chlorure 
mercurique,  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone, 
et  la  solution  renferme  la  combinaison  mercurique  d'un  nouveau 
corps  sulfuré.  L'ébullition  avec  les  acides  étendus ,  et  même  avec 
l'eau,  produit  une  transformation  analogue;  dans  ce  dernier  cas,  il 

(1)  Deutsche  ehemisehe  GesOltehaft,  t.  v,  p.  240.  —  1872,  n«  6. 
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ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  nouveau  corps  sulfuré 
se  dépose  en  beaux  prismes  blancs ,  à  saveur  très-amère ,  solubles 
dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther,  fusibles  à  194^.  Ge  corps  ren- 
ferme 

es    'i 
C»H*Az»S=(C»H*)'az\ 

H»    ) 

Le  soufre  n'y  est  pas  décelé  par  Tébullition  de  sa  solution  alca- 
line avec  de  l'oxyde  de  plomb.  C'est  de  Téthylène  sulfocarbamide 
ou  de  Téthylène-sulfurée,  formée  d'après  Fécpiation 

C»H»A2»S»  =  C*H*Az«S  +  H»S. 

L'éthylène-sulfocarbamide  donne  avec  les  sels  métalliques  des 
combinaisons  doubles  cristallisables.  La  combinaison  avec  le  chlo- 
rure mercurique  renferme 

2G*H«Az*S,  3HgCl». 

Le  sel  platiniqus  s'obtient  à  l'état  d'un  précipité  jaune  : 

2G»H«Az»S.PtCl<. 

L'auteur  décrit  un  chloroplatinate  obtenu  accidentellement,  etcristal- 
lisable  en  longues  aiguilles  : 

2[C»^H«Az*S.HCl].PlCl\ 

L'éthylène-Bulfocarbamide  est  intermédiaire  entre  l'éthylène-dia- 
mine  et  l'essence  de  moutarde  éthylénique  : 

cm*)  C«H*i  C*HM 

H»  Az»  es    Az»  es  ÎAz», 

HM    '         H»  )  es  ) 

mais  sa  transformation  dans  ce  dernier  corps  n'a  pas  pu  être  effec- 
tuée. Peut-être  y  arriverait-on  par  le  dédoublement  de  la  tétramine  : 

(CS)*(C»H*)H«.Az* 

(isomère  du  sulfocyanate  d'éthylène);  de  même  que  Tessence  de 
moutarde  éthylique  peut  s'obtenir  en  enlevant  de  Téthylamine  à  la 
diéthylsulfurée. 

Sulfocyanate  d'éthylène^diamine.  —  Ce  sel  s'obtient  directement 
et  cristallise  en  prismes  volumineux  et  transparents ,  très-solubles 
dans  l'eau,  un  peu  moins  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il 
0&t  anhydre  et  renferme 

Ç*H»*Aa.*S» = (G«H*)H*Az\(HGAzS)«. 
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U  foûd  à  145^,  mais  il  fle  décompose  en  sulfocyaiiate  d'ammoniuin 
et  eu  éthylène-sulfurée  décrite  plus  haut  : 

(C«H*)H*Az\(HCA2S)*  =  (CS)  (C«H*)H«Ai«  +È»Az.HCAzS. 

ïiTHYLÈNE-DiAMiDE.  Action  du  chloTurô  de  benzoyle  sur  Vélhylène- 
diamine,  —  Le  mélange  s'échauffe  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  un  mélange  de  chlorhydrate  d'éthylène-diamine  et  d'un 
nouveau  corps,  Véihylène-dibenzoyle'Hliamide^  qu'on  lave  à  l'eau  et 
qu'on  fait  rocristalliser  dans  Palcool  bomllant;  celui-ci  l'abandonne 
en  belles  aiguilles  : 

^•H**Az*0»=(G'H»0)^  Uz«. 

H"      \ 

Action  du  Moral  sur  réthylène-diamine,  —  Ces  deux  corps  réa- 
gissent Tun  sur  l'autre  avec  énergie,  il  se  sépare  du  chloroforme, 
et,  après  la  distillation  de  celui-ci,  il  reste  un  sirop  transparent 
qui  est  de  l'éthylènoHliformyle-diamide  : 

(G*H*)H<Ax»-|-  2[GC1».CH0]  =  (C^H*)  (GHO)»IPAz«+  2CHGI». 

Lès  alcalis  dédoublent  facilement  cette  amide  en  éthylène-diamine 
et  acide  formique. 

L' éthylène-diamine  anhydre  s'unit  directement  au  chloral  en 
fournissant  une  masse  cristalline  qui  se  dédouble  par  la  distillation 
en  chloroforme  et  éthylformiamide  bouillant  à  199^.  • 

Action  de  Vélher  oxalique  sur  F  éthylène-diamine.  —  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'éther  oxalique  à  une  solution  alcoolique  d'éthylène- 
chamine,  celle-ci  s'échaufTo;  et  le  mélange  se  prend  après  quelque 
temps  en  une  masse  amorphe  blanche,  à  peu  près  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  Teaù;  quant  à  la  solution  alcoolique,  elle  renferme 
une  substance  cristallisable  en  lamelles  blanches.  La  substance  in- 
soluble est  de  YiihyUnoxamide: 

(C»H*)(G«0»)H*.Az». 

Quant  au  produit  cristallisable,  il  constitue  VéthyUnoxamate  d*éthyle  : 

(G*H*)(C*0*)»H«Az*)^, 
(G«H»)«r  • 

Cette  réaction  est  donc  conforme  à  ce  que  faisait  prévoir  la 
théorie. 
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fenr  i'oxyiËatlon  du  phénol,  par  11.  lÉ^lttafaLttAUit  (1). 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  de  phénol  (30  gr.)  et 
d'acide  chromique  (75  gr.),  il  se  sépare  de  l'hydrate  de  chrome. 
Après  une  demi-heure  d'ébullition  et  d'agitation ,  le  mélange  fut 
soumis  à  la  distillation,  et  le  liquide  distillé,  qui  est  jaunâtre,  fut 
agité  avec  de  l'éther.  Ce  dernier  dissout  le  produit  de  Toxydation  et 
Tabandonne  par  Tévapora^on  à  1  état  d*une  masse  cristalline  rouge, 
sublimable  en  larges  aiguilles ,  fusible  à  71%  soluble  dans  Teau, 
Talcool,  etc.  Ce  produit  est  très-volatil.  Son  analyse  a  conduit  à  la 
formule  C"H*^0*,  mais  Fauteur  pense  qu'il  renferme  plutôt 
QugiAQA  Sa  formation  aurait  lieu  en  deux  phases  : 

Dans  la  première,  il  se  produit  de  la  quinone,  ce  qui  du  reste  a 
été  constaté  :  G»H*0+0*=(?H*0«+ff  0. 

Dans  la* seconde,  la  réaction  a  lieu  sur  un  mélange  de  quinonë  et 
de  phénol  :  G«H*0>+2G«H«0+0±=G»«H**0*+H*0.  Pour  contrôle!- 
cette  seconde  réaction,  on  opéra  directement  sur  un  mélange  de 
ces  deux  corps.  La  formation  du  composé  G^^H^^O*  a  lieu  immédia- 
tement, sails  intetvention  d'un  agent  oxydant.  H  se  forme  en  même 
temps  d'autres  produits  qui  ne  peuvent  être  que  des  dérivés  de 
réduction,  par  exemple  de  Thydroquinone  : 

2G»H*0«+ 2G*H«0  =  G»H"0» + G*H«0*. 
Qainone.       Phénol.  Hydroquinone. 

Ge  fait  est  encore  à  vérifier.  Par  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée  du  produit  brut,  on  observe  une  coloration  verte,  et  par  la 
sublimation  on  obtient,  après  que  le  corps  rouge  s'est  volatilisé,  un 
dépôt  de  lamelles  dorées,  violettes  par  transparence. 

L'auteur  nomme  le  composé  C**H**0*  phénoquinone  et  le  repré- 
sente par  la  formule 

^  **^0-OG«H». 

Les  alcalis  et  les  acides  le  dédoublent  facilement;  lorsqu'on 
cherche  à  prendre  sa  densité  de  vapeur,  le  composé  se  dissocie.  Les 
produits  du  dédoublement  sont  toujours  du  phénol  et  de  la  quinone. 
L'acide  sulfureux  fournit  de  Thydroquinone. 

(1)  DeuUche  ehemiiehe  GeselUchaft,  t.  v^  p.  248.  —  1872,  n*  6. 
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Mvr  hm  prodMflt  de  déeompoBitloM  de  l'ABllliie  dv  eoamepee, 
par  MM.  B.  BBADM  et  Ph.  «SliEIiV  (!]. 

Lorsqu'on  distille  de  grandes  quantités  d'aniline  avec  de  la  chaux, 
les  portions  qui  passent  en  dernier  lieu  ne  se  dissolvent  pas  entiè- 
rement dans  Tacide  chlorhydrique  ;  le  corps  qui  refuse  de  se  dis- 
soudre est  sublimable  en  belles  lamelles,  que  les  auteurs  avaient 
d'abord  prises  pour  de  Fantbracène,  mais  qui,  à  un  examen  plus 
attentif ,  ont  été  reconnues  identiques  avec  le  carbazol  de 
MM.  Graebe  et  Glaser,  qui  se  forme  probablement  lorsque  le  mé- 
lange d'aniline  et  de  chaux  se  trouve  porté  à  une  température  élevée, 

9mr  «nel^ves  dérivés  d«  tripliéiiylélliylène , 

par  M.  Amo  BEHB  (2). 

Le  tétraphényléthylène  est  un  hydrocarbure  que  l'auteur  a  ob- 
tenu (3)  par  l'action  de  l'argent  divisé  sur  le  chlorure  de  la  benzo- 
phénone.  U  décrit  aujourd'hui  quelques  dérivés  oxygénés  de  ce 
corps. 

Oxyde  de  tétraphényléthylène  :  (?(G*H*)*0.  —  L'hydrocarbure,  en 
solution  acétique,  traité  par  la  moitié  de  son  poids  d'acide  chro- 
mique  également  en  solution  alcoolique,  fournit  après  une  ébuUition 
prolongée  de  fines  aiguilles  blanches  qui  se  déposent  par  le  refroi- 
dissement. Elles  fondent  à  193-194'  et  renferment  C^H^'O.  Ce 
corps  est  soluble  danS  l'acide  acétique,  la  benzine  et  l'éther.  Il  est 
sublimable.  Il  donne  un  acide  sulfoconjugué. 

Un  excès  d'acide  chromique  le  transforme  en  benzophénone  : 

C"(C*H")*0  +  0 = 2[G0.(C«H»)»]. 

Acide  tétraphènylène-tétrasulfureiux.  —  Il  se  forme  lorsqu'on 
chauffe  l'hydrocarbure  avec  de  Facide  sulfurique  concentré.  U  est 
très-soluble  dans  F  eau,  ainsi  que  ses  sels,  dont  la  purification 
complète  n'a  pas  été  possible.  On  a  seulement  pu  constater  que 
c'est  un  acide  tétrasulfureux, 

Tétroxytétraphényléthylène  :  C*(C1*H*0H)*.  —  Le  sel  bary tique 
brut  de  Facide  précédent  a  été  traité  par  de  la  potasse  en  fusion. 
Quand  la  masse  est  devenue  jaune,  on  la  dissout  dans  l'eau  et  l'on 
obtient  une  solution  jaune  qui  verdit  à  Fair  et  d*où  Facide  chlorhy- 

l  (l)  Deutgehe  chemische  Gesettschaft,  t.  v,  p.  276.  —  1872;  n*  6. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesetischajfl,  t.  v,  p.  277.  —  1872|  n*  6. 

(3)  BuUetin  de  li^  Soeié$i  chimi^,  t.  mv,  p.  404t 
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drique  précipite  un  corps  blanc,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 
Ce  corps  cristallise  dans  1*  acide  acétique  chaud  en  lamelles  minces 
qui  se  colorent  peu  à  peu  en  violet,  mais  qui,  une  fois  desséchées, 
sont  inaltérables  à  Tair.  Ce  composé  fond  au  delà  de  300^  et  se  vo- 
latilise en  partie.  L^analyse  a  conduit  à  la  formule  CH'*0^  Ses 
solutions  dans  Tacide  acétique,  Talcool  ou  1  éther  s'oxydent  facile-* 
ment.  Le  chlorure  ferrique,  ajouté  à  la  solution  acétique,  les  colore 
en  rouge  de  sang  et  en  sépare  une  poudre  cristalline  verte,  à  reflets 
métalliques,  retenant  énergiquement  de  Teau  et  renfermant,  après 
dessiccation  à  150^ 

Il  no  perd  toute  son  eau  qa'à  180^.  Ce  corps,  qui  résulte  de  l'oxy- 
dation de  deux  hydroxyles,  est  comparable  à  la  quinhydrone  : 


C*H*<^ 


H  i  C«H*OH 

C*H*0. 


OH  f  C*H*OH. 

Quinhydrone.  Matière  colorante  dériTée 

du  tétroxytéiraphényléthylène. 


Les  cristaux  verts  fournissent  une  poudre  rouge.  Ils  sont  inso- 
lubles dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  un  peu  so- 
lubies  dans  l'alcool.  L'acide  acétique  bouillant  les  altère.  Les  alca- 
lis dissolvent  ce  corps  avec  une  coloration  d'un  bleu  verdâtre  intense; 
les  acides  donnent  dans  ces  solutions  des  précipités  rouges.  Les 
solutions  alcalines  sont  facilement  réduites  par  le  zinc.  Avec  Talun, 
on  obtient  une  laque. 

••r  les  epinblBAlaoBS  4m  «Idébydei  «vec  les  phénols, 

par  M.  A.   BAEYÈB  (1). 

L'essence  d'amandes  amères,  chauffée  avec  l'acide  pyrogallique, 
fournit,  comme  Ta  montré  l'auteur  (2),  une  masse  bruue  renfermant 
une  matière  résineuse  incolore,  difficilement  cristallisable,  et  un  pro- 
duit d'oxydation  rouge.  Le  premier  peut  s'obtenir  pur  lorsqu'on  mé- 
lange à  froid  et  qu'on  agite  bien,  une  solution  chlorhy drique  d'acide 
pyrogallique,  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  de  l'essence 
d'amandes  amères.  La  solution  se  trouble  et  laisse  déposer  la  sub- 
stance incolore.  Si  l'on  chauffe,  le  mélange  rougit,  en  même  temps 

(1)  DeuUehe  chemitehe  Geselltehaft,  t.  ▼,  p.  280.  —  1872,  n*  6. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  ckimiq^e,  t.  xvu,  p.  271. 
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qu'il  86  dépose  une  eubstance  cristallisée  déjà  décrite,  que  Ton  ob- 
tient également  pure  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
à  la  solution  alcoolique  bouillante  des  deux  corps  réagissants;  on 
refroidit  rapidement,  et  après  vingt-quatre  heures  on  lave  le  pré- 
cipité à  l'alcool ,  dans  lequel  il  est  insoluble.  Ce  corps  se  dissout 
un  peu  dans  l'acétone  et  cristallise  en  prismes  obliques  tronqués; 
sa  composition  est  la  môme  que  celle  du  corps  résinoîde  incolore, 
soit  C»«H"0'  : 

On  obtient  de  même  le  dérivé  salicylique  G^®H^*0%  cristalUsable 
et  un  peu  soluble  dans  Talcool. 

Avec  le  naphtol,  l'essence  d'amandes  amères  fournit  de  même 
GP^H^'O^  Dans  toutes  ces  réactions  l'essence  d'amandes  amères  agit 
d'après  les  rapports  indiqués  dans  l'équation  précédente. 

Suivent  quelques  considérations  générales  sur  la  réaction  des 
aldéhydes  et  des  phénols. 

Mor  Ift  fomuitlon  de  la  dlphénylamine, 
par  MM.  Cb.  CSIBABD  et  «.  de  liAIBB  (1). 

Dans  une  note  antérieure,  les  auteurs  ont  émis  des  doutes  sur 
l'exactitude  et  sur  l'interprétation  de  certains  faits  annoncés  par 
MM.  Dusart  et  Bardy.  Ils  demandent  la  nomination  d'une  com- 
mission par  l'Académie  des  sciences  pour  vérifier  leurs  expériences, 
en  contradiction  complète  avec  celles  de  MM.  Dusart  et  Bardy, 
qui  ont  maintenu  l'exactitude  des  faits  qu'ils  ont  avancés. 

Voici  les  faits  en  question  : 

r  Lorsqu'on  fait  agir  vers  280-300®  de  roxyphénylsillfite  de  so- 
dium sur  de  l'aniline,  il  se  forme  de  la  diphénylamine.  MM.  Dusart 
et  Bardy  pensent  qu'un  des  résidus  phényliques  de  cette  dernière  est 
emprunté  à  Toxyphénylsulfite.  D'après  les  auteurs ,  elle  se  forme 
uniquement,  dans  l'expérience  citée,  aux  dépens  de  l'aniline. 

2"  Les  auteurs  n'ont  jamais  obtenu  de  benzonitrile  dans  la  réac- 
tion-du  cyanure  de  potassium  sur  l'oxyphénylsulfite  de  sodium;  ce 
fait  avait  été  annoncé  par  MM.  Dusart  et  Bardy. 

3°  MM.  Dusart  et  Bardy  annoncent  qu'il  est  obtenu  de  la  diphé- 
nylamine et  de  l'aniline  par  la  réaction  du  chlorure  de  phényle  sur 
le  chlorhydrate  d'aniline.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  ce  résultat. 

(1)  Comptêi  rendut,  t.  uaïf,  p.  1254. 
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Hkr  les  liitroéliioro^llAlloli,  par  Ik.  II.  ÂJàÛê'ÈÉHtMQ  (1). 

L*auteur  a  continué  Fétude  des  dérivés  chloronitrés  du  phénol  (S), 
principalement  du  p-dinitrochlorophénol  fusible  à  110-11 1^11  a 
obtenu  ce  même  corps  avec  toutes  ses  propriétés,  en  faisant  passer 
à  120^  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  de  35  gr.  de  dinitro* 
phénol  avec  15  gr.  de  chlorure  d'antimoine,  traitant  par  Tammo- 
niaque  étendue,  faisant  cristalhser  le  dérivé  ammoniacal  et  le  décom- 
posant par  un  acide  faible.  Il  a  analysé  les  dérivés  calcique,  bary- 
tique,  magnésique,  et  reconnu  leur  identité  avec  les  dérivés  du 
^dinitrochlorophinol  obtenu  par  nitration  de  l'acide  dichlorophénol- 
parasulfureux. 

Le  p'dinitrochlorophinol  ^  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque 
et  saturé  à  chaud  par  Thydrogène  sulfuré ,  a  donné  ,un  dépôt  de 
soufre  qu'on  a  séparé  par  filtration,  puis,  par  le  refroidissement,  des 
cristaux  rouge-foncé  d'un  sel  ammoniacal.  Celui-ci,  décomposé  par 
l'acide  acétique,  a  fourni  de  Vamido-nitrochlorophénol  : 

G«H».AzH«.A20».C1.0H, 

qu'on  a  purifié  avec  le  charbon  animal.  Ce  dernier  corps  cristallise 
en  longues  aiguilles  d'un  jaune  de  laiton,  contenant  Va^'^i  qu'elles 
perdent  à  100%  et  fusibles  à  140*. 

L'oRTHONiTROCHLOROPHÉNOL,  identique  avec  celui  résultant  de 
la  réduction  du  f^-dinitrochlorophénol  ^  a  été  obtenu  en  chlorant 
Torthonitrophénol  fondu  sous  l'eau.  On  Ta  séparé  comme  plus  haut 
du  P'dinitrochloropMnol;  on  a  analysé  le  sel  de  potassium^  qui  est 
en  aiguilles  d'un  jaune  brun,  très-solubles,  et  le  sel  de  baryum^ 

C»fl»AzO*C1.0K + H«0      et      (C*H»AzO*G1.0)«Ba + 7H«0. 

Le  5eZ  de  ca/ciumest  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  perdant  facilement 
leur  eau  de  cristallisation  (4H'0)  en  devenant  jaune-orange;  et 
le  sel  de  magnésium  en  aiguilles  jaunes,  hydratées,  très-solubles. 

L'acide  nitrique  (D=5l,36)  convertit  l'orthonitrochlorophénol  en 
P'dinitrocMorophénoL 

Le  dichlorophénol  a  été  traité  par  l'acide  sulfurique  fumant,  et 
le  sel  de  potassium  de  l'acide  sulfoconjugué  a  été  soumis  à  l'action 
de  l'acide  nitrique  (D=l,36}  sans  qu'on  refroidit  le  vase. 

On  a  obtenu  ainsi  un  corps  nitré  dont  le  dérivé  potassique  jaune 

(1)  Journal  of  the  Chemic<U  Society  [2] ,  t.  x,  p.  12.  —  Janvier  1872. 

(2)  Voyez  BuU,  de  ia  Soc.  chim.,  t.  xvn,  p.  66.  — 1871. 
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orangé  a  éti  décomposé  par  un  acide  faible.  H  s'est  trouvé  être  du 
dinUrochlorophénol  fusible  à  103*;  c'est  vraisemblablement  le  seul 
produit  de  la  réaction. 

Les  dérivés  de  ce  corps  sont  tout  à  fait  semblables  à  ceux  du 
pHiinitrochlorophénol  (fusible  à  1  lO-l  1 1*),  mais  leurs  solutions  sont 
jaune*orange,  et  non  pas  jaunes. 

Mmr  le»  dérlTéa  Mitres  des  acides  dtehlorophénolsnlfkreM, 

par  M.  H.  AUMWrWMM^  (1). 

Du  dichlorophénol  ordinaire,  dissous  dans  un  peu  de  sulfure  de 
carbone,  a  été  additionné  peu  à  peu  diacide  chlorosulfurique, 
S0'(0H)G1.  U  s'est  dégagé  de  l'acide  chlorhydrique;  on  a  chassé  le 
sulfure  de  carbone,  puis  abandonné  le  reste  au  bain«marie  pendant 
une  heure.  Après  refroidissement ,  on  a  versé  la  masse  dans  l'eau 
froide  et  on  a  vu  qu'elle  s'y  dissolvait  entièrement.  On  a  saturé  le 
liquide  par  du  carbonate  de  potasse  et  on  a  obtenu  par  évaporation 
des  aiguilles  blanches,  opaques,  peu  solubles  dans  Teau  fcoide,  mais 
fort  solubles  dans  l'eau  chaude,  constituant  le  sel  de  potasse  d'un 
acide  dichlorophénoisulfureux.  Ce  sel  sec  a  été  traité  à  froid  par  l'acide 
nitrique  (D=l,36).  Il  s'est  formé  uniquement  du  ni'trodic/i/oropUno^ 
fondant  à  121^,5,  c'est-à-dire  le  même  corps  qu'on  aurait  obtenu 
en  nitrant  directement  le  dichlorophénol.  Il  n'a  pas  été  possible, 
en  variant  les  conditions  de  Texpérience,  d*en  obtenir  d'autres. 

Le  point  de  fusion  du  nitrodichlorophénol  obtenu  et  sa  présence 
comme  seul  produit  de  la  réaction  font  penser  que  l'acide  sulfocon- 
jugué  était  l'acide  dichlorophénolmé/asulfureux.  Or,  l'acide  sulfo- 
conjugué,  obtenu  avec  l'acide  sulfurique  et  le  dichlorophénol  ordi^ 
naire,  donne  par  nitration  du  dinitrochlorophénol  fusible  à  103*. 
Il  est  donc  possible  qu'il  ne  soit  qu'isomérique  avec  l'acide  produit 
par  l'action  de  SO*(OH)Gl.  L'auteur  pense  que  Vénergie  de  la  réaction 
est  assez  différente  dans  les  deux  cas  pour  expliquer  cette  isomérie;  il 
rappelle  que  les  corps  énergiques,  tels  que  Cl,  Br,  HAzO',  donnent 
volontiers  des  dérivés  de  la  série  ortho  et  de  la  série  meta ,  tandis 
que  I,  SO^H^  donnent  surtout  les  dérivés  des  séries  mêla  et  para. 
Il  pense  que,  dans  la  formation  des  ortho-dérivés,  il  y  a  moins  de 
chaleur  dégagée  que  dans  celle  des  méta-dérivés  et  surtout  des 
para-dérivés. 

M.  Armstrong  signale  parmi  les  produits  de  la  nitration  du  di- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society  [2],  t.  x,  p.  93.  -^  Février  1872. 
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chlorophénol  brut,  aassi  bien  que  de  Pacide  sulfoconjugué  dérivé  du 
dichlorophénol  à  l'aide  du  corps  S0*(0H)G1,  une  petite  quantité  d'un 
nouveau  nitrodichlorophénol  fusible  vers  95*^,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  dont  il  se  sépare  en  courtes  aiguilles  d'un  jaune  pâle. 

D'après  de  nombreuses  comparaisons,  le  produit  dinitré  obtenu 
par  M.  Griess  dans  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  phénol  chloré 
brut,  n^est  pas,  comme  ce  chimiste  Ta  publié,  du  dinitrochlorophénol 
fusible  à  1 03^  et  identique  avec  celui  que  Sthenhouse  a  obtenu  avec 
Tacide  picrique  et  le  chlorure  d'iode,  mais  du  f^-^initrochlorophénol 
fusible  à  110-111^,  mélangé  d'une  petite  quantité  d'un  de  ses  iso- 
mères fusible  à  80^5. 

Svr  Pacide  bensylral ftare«x ,  par  M.  «lov.  MAUBAGULA  (1). 

On  a  jusqu'à  présent  regardé  comme  identiques  avec  les  acides 
sulfoconjugués  ou  sulfonés  ceux  qui  se  forment,  d'après  la  réaction 
de  Strecker,  par  l'action  des  sulfites  neutres  sur  les  dérivés  chlorés, 
bromes  ou  iodés  des  hydrocarbures.  Cependant  cette  identité  n'est 
pas  démontrée,  et  ces  acides  constituent  peut-être  des  éthers  sul- 
fureux acides. 

C'est  ce  qui  a  engagé  l'auteur  à  soumettre  à  une  nouvelle  étude 
l'acide  benzylsulfureux  décrit  par  M.  Bœhler  (2).  Il  s'agissait  de  voir 
si  le  groupe  SO'H  se  trouve  dans  la  chaîne  latérale  ou  si  c'est  un 

ÎQJT3 
SO»H  ^^  *  P^^  naissance;   en 

second  lieu^  si  ce  groupe  se  rattache  au  carbone  par  son  soufre  ou 
par  l'oxygène. 

Le  benzylsulfîte  de  potassium  fut  préparé  en  suivant  les  pres- 
criptions de  M.  Bœhler,  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
Distillé  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  donne  un  cyanure  volatil 
qui  fournit  de  l'acide  a-toluique  par  l'action  de  la  potasse.  Cette 
formation  résout  la  première  question  et  démontre  que  l'on  a  bien 
affaire  à  un  composé  bonzylique,  que  par  conséquent  le  groupe 
SO'H  se  trouve  dans  la  chaîne  latérale.  Ce  fait  avait  déjà  été  mis 
hors  de  doute  par  la  transformation  du  benzylsulfite  de  potassium 
en  benzoate  par  l'action  de  la  potasse  fondue. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  en  agissant  sur  le  benzylsulfite  de 
potassium,  donne  comme  produit  principal  du  chlorure  de  benzyle; 

(1)  Deutsche  cheinitehe  GeselUehaft,  t.  v,  p.  270.  — 1872,  n*  6. 

(2)  BuUeHn  de  la  Sociit4  chimique,  t.  zi,  p.  164,  et  t.  zir,  p.  60. 
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il  se  forme  un  peu  de  chlorure  de  thionyle,  mais  ni  chlorure  de 
sulfuryle,  ni  sulfochlorure  de  phosphore.  On  peut  conclure  de  là 
que  le  groupe  SO'H  n'est  pas  rattaché  au  carbone  par  le  soufire, 
car  il  aurait  dû,  dans  ce  cas,  se  former  du  sulfochlorure  de  ben- 
zyla  :  G«H».GH*-SO*GL  II  faut  admettre  que  le  benzylsulôte  ren- 
ferme : 

C«HrCH*-.0-S-0-0»K    ou    C«H-.CH»-0-0-S-0-K. 

Si  Toxygène,  voisin  du  benzyle,  et  celui  qui  touche  au  potassium 
sont  remplacés  par  du  chlore,  il  se  forme  du  chlorure  de  bemryle  et 
du  chlorure  de  thionyle  : 

C«H'.GH»[Gl-0-S-Cl]ClK. 

On  peut  aussi  tirer  comme  conclusion  de  ces  résultats  que  Tacide 
benzylsulfureux  n'est  pas  un  éther  sulfuré,  mais  plutôt  du  sulfite 
benzylique  acide.  Mais  cette  conclusion  a  besoin  de  s'appuyer  sur 
d'autres  exemples. 

L'auteur  a  remarqué  que  dans  la  préparation  de  Tacide  benzyl- 
sulfureux, d'après  le  procédé  de  M.  Bœhler,  il  se  formç  comme 
produits  secondaires  de  Talcool  et  de  l'aldéhyde  benzyliques,  ainsi 
qu'un  corps  bouillant  vers  390^  et  qui  parait  fttre  l'éther  benzy* 
lique. 

Action  de  1»  potasse  fondue  sur  le  lignite, 
par  9U|.  Mj.  SCHirVIVEBBII  et  T.  IfPBA WftKI  (1). 

Les  lignites,  traités  par  la  potasse  en  fusion ,  fournissent  de  la 
pyrocatéchine.  La  production  de  cette  dernière  est  due  à  la  présence 
des  matières  bitumineuses ,  car  on  ne  Tobserve  plus  après  avoir 
épuisé  préalablement  le  lignite  par  de  l'éther.  Les  houilles  d'an- 
cienne formation, ne  sont  pas  attaquées  par  la  potasse,  ou,  si  elles 
le  sont,  eUes  ne  produisent  pas  de  pyrocatéchine. 

Combl nattons  des  alcaloïdes  avec  les  acides  de  la  bile  y 
par  M.  "W.  F.  de  li'ABBHE  (1). 

M.  Malin  a  montré,  en  1863,  que  la  quinine  forme  avec  lacide 
cholique  un  sel  très-peu  soluble.  L'auteur  a  poursuivi  ce  sujet  en 
rétendant  à  l'action  de  la  bile  sur  les  alcaloïdes  en  général. 

(1)  Deutsche  chemische^^etellscfiaftf  t.  v,  p.  185.  —  1872,  n*  5. 

(2)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie  ^  t.  z&zvii,  p.  99.  —  Chemitchet  Centrai- 
blatt  [Z\,U  m,  p*  231. 
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Les  biles  de  bœaf ,  de  porc  et  de  chien  ^  ainsi  qne  les  taurocbo- 
late,  glycocholate  et  hyoglycocholate  de  soude  forment  avec  les 
solutions  des  sels  de  strychnine,  bnicine,  a-quinine,  quinidine, 
cinchonine,  vératrine,  émétine,  des  combinaisons  pour  la  plupart 
très^peu  solubles  dans  Feau.  Les  unes  résultent  d'un  remplacement 
total  de  la  soude  par  Talcaloîde;  d'autres  renferment  un  excès 
d'acide  de  la  bile  ou  de  l'alcaloïde. 

On  obtient  des  combinaisons  à  excès  d'acide  lorsqu'on  emploie 
une  solution  de  cholate  de  soude  neutralisé^  par  l'acide  acétique. 
Les  combinaisons  produites  par  la  bile  de  porc  ou  par  l'byoglyco- 
cholate  de  soude  sont  presque  toujours  à  excès  d'acide. 

Les  glycocholates  de  morphine  et  de  strychnine,  ainsi  que  la  tau- 
rocholate  de  morphine  et  l'hyoglycocholate  de  brucine  sont  cristal- 
lins; la  plupart  des  autres  sels  de  cette  nature  sont  amorphes, 
résineux  et  mous.  L'acide  chlorhydrique  étendu  dédouble  la  plu- 
part de  ces  combinaisons;  les  hyoglycocholates  résistent  le  plus. 
L'ammoniaque  et  les  autres  bases  décomposent  plus  ou  moins  com- 
plètement les  cholates  des  alcaloïdes. 

Tous  ces  sels,  même  les  moins  solubles,  celui  de  quinine,  par 
exemple,  se  dissolvent  dans  un  excès  de  bile  ou  de  cholate  de 
soude.  Si  donc  ces  sels,  peu  solubles,  se  forment  dans  le  foie  ou 
dans  les  intestins,  ils  entreront  en  dissolution  à  mesure  que  la  bile 
viendra  les  rencontrer  et  seront  de  nouveau  plus  aptes  à  la  difiu* 
sion,  si  bien  que  l'insolubilité  relative  de  ces  sels  dans  Teau  ne  les 
rend  pas  moins  aptes  à  être  assimilés. 

Le  glycocholate  de  strychnine,  dissous  dans  un  excès  de  bile, 
agit  un  peu  moins  énergiquement  que  l'azotate  lorsqu'on  l'intro- 
duit sous  la  peau  d'une  grenouille,  mais  la  différence  est  faible. 

Le  cholate  de  quinine  est  aussi  actif  que  le  chlorhydrate. 

Les  cholates  de  morphine,  de  nicotine  et  de  conicine  sont  aisé- 
ment solubles. 

Becherelies  «nr  le»  bases  de  l'oplvip,  par  V.  O.  HBIWE  (1). 

Nous  avons  déjà  rendu  compte  d'une  partie  de  ce  travail,  ainsi 
que  d'un  mémoire  antérieur  de  l'auteur  sur  ce  sujet  (2).  Nous 
complétons  aujourd'hui  ce  qui  est  relatif  aux  différents  alcaloïdes 
qu'il  a  fait  connaître. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmcicie ,  Suppl.,  t.  vm,  p.  261  à  335.  —  Jan- 
vier 1872. 

(2)  BuUeiin  de  la  Société  chimique,  t.  xxv,  p.  73,  et  t.  xvi,  p.  344. 
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Pseudomorphine  :  CH**AzO*.  — La  préparation  de  cette  base 
a  déjà  été  indiquée  (1).  La  base  précipitée  par  l'ammoniaque  et 
séchée  à  Tair  renferme  H^O.  On  obtient  un  autre  hydrate  avec 
4H^0  lorsqu'on  précipite  le  chlorhydrate,  en  solution  étendue,  par 
le  sel  de  Seignette.  Traitée  par  Tacide  azotique  de  1 ,06  de  densité, 
elle  donne  d^abord  le  nitrate,  cpii  se  transforme  bientôt  en  un  dé- 
rivé nitré  se  séparant  en  petits  cristaux  jaunes,  mais  qui  ne  tarde 
pas  lui-même  à  s'altérer.  La  pseudomorphine  n'est  pas  modifiée 
par  Thydrogène  naissant. 

Tartrate  acide  :  C*'H"AzO*.C*H«0«+6H*0.  —  Petits  prismes 
incolores  solubles  dans  429  part,  d'eau  à  16%  beaucoup  plus  so- 
lubles  à  rébuUition.  On  n^a  pas  pu  obtenir  le  tartrate  neutre. 

Bromhydrate.  —  Petits  prismes  blancs  très-peu  solubles. 

lodhydrate  :  C»'H"AzO*HI  +  H^O.  —  Petits  prismes  solubles 
dans  793  part,  d'eau  à  18^ 

ChromaU  :  2C"H"AzO*.Cr*H'0'+4H*0.  —  Précipité  formé  de 
petits  prismes  jaunes  devenant  bruns  à  60^  et  se  décomposant  vers 
100*;  insoluble  dans  Talcoolet  solublcdans  1090  part,  d'eauà  18*. 

Lanthopine.  —  Cette  base  se  trouve  dans  la  portion  des  alca- 
loïdes solubles  dans  la  potasse*  On  la  sépare  en  ajoutant  du  sel 
ammoniac  à  la  solution  alcaline  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique, 
agitant  avec  de  l'éther,  puis  la  solution  éthérée  avec  de  Tacide  acé- 
tique, et  neutralisant  exactement  la  solution  acétique  par  l'ammo- 
niaque. La  lanthopine  se  dépose  après  vingt-quatre  heures.  La 
liqueur  filtrée  donne,  par  un  excès  d'ammoniaque,  un  précipité 
résineux  renfermant  la  laudanine  et  la  cryptopine. 

La  lanthopine  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique. concentré  sans 
coloration.  La  solution  brunit  à  150*. 

Le  tartrate  acide  forme  des  prismes  déliés  très-solubles  dans 
Teau  et  dans  Talcool. 

Hoxalate  acide  forme  une  masse  gélatineuse  devenant  cristalline, 
soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Laudanine  :  G"H"AzO*.  —  Pour  la  séparer  de  la  cryptopine 
qui  l'accompagne,  on  traite  sa  solution  acétique  par  un  excès  de 
soude  étendue.  La  cryptopine  se  précipite;  par  Taddition  de  sel 
ammoniac  à  la  liqueur  filtrée,  la  laudanine  se  sépare  sous  la  forme 
d  un  précipité  devenant  cristallin.  On  redissout  ce  précipité  dans 
Tacide  acétique  faible  et  on  le  traite  par  la  moitié  de  son  poids  d'io- 

(1)  B}dlelin  de  la  Société  chimique,  U  wm,  p.  366. 
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dure  de  potassium.  H  se  sépare  ainsi  de  riodhydrate  de  lauda- 
nine  qu'on  décompose  de  nouveau  par  l'ammoniaque. 

La  laudanine  se  dissout  à  18*  dans  647  part,  d'éther.  Elle  forme 
avec  la  potasse  une  combinaison  insoluble  dans  un  excès  d'alcali, 
et  se  séparant  en  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Chlorhydrate.  —  U  renferme  6H'0,  qu'il  perd  complètement  à 
90*;  au  delà  de  100%  il  fond  sans  perdre  de  poids.  Le  bromhy" 
drate  cristallise  aTSC  SH^O.  H  est  soluble  dans  l'alcool  et  se  dis- 
sout à  20*  dans  29  part,  d'eau. 

L'iodhydratô  renferme  H'O  ;  il  se  dissout  dans  500  part,  d'eau 
froids  et  dans  beaucoup  moins  d'eau  bouillante.  La  présence 
d'iodure  ou  de  chlorure  de  potassium  le  rend  presque  insoluble. 

Le  chloroplatinate  a  déjà  été  décrit.  Le  chloraurate  est  un  pré- 
cipite amorphe  jaune,  fusible  à  100*,  en  se  décomposant. 

Acétate.  —  Petites  aiguilles  blanches  très-solubles  dans  Teau. 

Le  sulfate  neutre  est  incristaJlisable.  Le  sulfate  acide  est  très- 

soluble  dans  l'alcool,  mais  un  excès  d'acide  le  sépare  en  petits 

prismes  blancs  : 

C«*H«AiO«,  S0«H«+4IPP. 

Voxalate  neutre  est'  très-soluble  et  incristallisable.  Uoxalaie 

acide 

C«>H*»AïO*.C*H«0*+6H*0 

ne  se  dissout  que  dans  45^,7  d'eau  froide  et  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  bouillante  en  prismes  groupés  concen- 
triques. Il  se  déshydrate  à  90*  et  fond  à  110*. 

Le  tartrate  acide  se  dissout  dans  20',6  d'eau  froide;  il  cristal- 
lise en  mamelons  *blancs  renfermant  3H'0.  A  100*,  il  fond  et  se 
déshydrate. 

Le  tartrate  neutre  est  incristallisable. 

CioDAMiNE.  —  Son  extraction  a  déjà  été  indiquée.  Un  excès  d'al- 
cali produit  dans  sa  solution  alcaline  un  précipité  amorphe.  Le 
chlorure  ferrique  la  colore  en  vert  foncé;  il  en  est  de  même  de 
l'acide  nitrique,  ce  qui  la  distingue  de  la  laudanine.  Sa  solution 
dans  l'acide  sulfuriqueest  incolore  à  froid,  Tiolette  à  150*.  La  for- 
mule donnée  antérieurement  pour  cette  base  doit  être  rectifiée.  Elle 
est  la  même  que  celle  de  la  laudanine  :  G**H'^AzO^.  Ses  cristaux 
sont  anhydres.  Le  chlorhydrate  est  amorphe^  ainsi  que  le  chloraurate 
et  le  chloroplatinate  : 

(C~H"A»0*HGI)*,  PtCl*-H2H*0. 

MOUV.  SÉR.,  T.  XTU.  1872.  ^  SOC.  CHOC.  30 


Uioâhfadrm,  O'^R^iuQ^.Wk+X^WO^  est  une  pondre 
Une  blanche,  goluble  dans  Talcool  et  dans  Teau  booilkote,  peu 
soluble  dans  Peau  froide. 

Nargotine.  —  L'auteur  confirme  la  formule  G^^H^'ÂzO^  donnée 
par  MM.  Matthiessen  et  Foeter.  L'acide  sulfurique  eoncentré  k 
dissout  aiec  une  coloration  jaune  verdâtre,  devenant  rouge  à  chaud. 
La  narcotine  est  un  peu  soluMe  dans  Teau  bouillante.  Sa  solutioa 
alcoolique  bouillante  Tabandonne  en  beaux  prismes.  £Ue  se  dissout 
à  16^  dans  166  part,  d'éther.  La  baryte  bouillante  la  dissout  en  s'y 
combinant,  car  elle  ne  se  dépose  pas  par  le  refroidissement  et  n'est 
pas  enloTée  par  Téther.  Le  sel  ammoniac  la  sépare  d^  nouveau. 
Une  ébuUition  concentrée  avec  la  baryte  la  dédouble  en  hyditieo* 
tarnine  C"H"AzO»  et  acide  opianique  C**H*»0*. 

Voxalate  adde  est  iAcristallisable,  ainsi  que  le  tartra4e  acid$.  Le 
chromate 

est  un  précipité  jaune,  devenant  peu  à  peu  cristallin.  Le  picraU 
est  un  précipité  floconneux,  fusible  dans  Teau  bouillante,  en  se  dis- 
solvant en  partie. 

Papavérine.  —  Il  ne  nous  reste  à  décrire  que  quelques  sels  de 
nitropapavérine.  Ces  sels  sont  amers  et  à  réaction  acide.  Ils  sont 
cristallisables. 

LechlorhydraU  de  nitropapavérine  (?*H"(AzO^AzO\HCl-f-4H*0 
est  en  prismes  soyeux,  solubles  à  16^  dans  288  part,  d'eau. 

Le  chloromercurcUe  est  amorphe  et  soluble  à  chaud.  Le  cfUorth 
platinate  est  cristallin,  insoluble  et  anhydre.  Le  chloraurate  est  flo- 
conneux. 

Le  bromhydrcUe  est  en  prismes  peu  solubles.  Hiodhydrau  se 
précipite  en  lamelles  rectangulaires  jaunes  très-peu  solubles  à 
rébuUition. 

L'azotate  est  un  peu  soluble  dans  Peau  bouillante,  à  peu  près 
insoluble  à  froid.  Il  est  en  petits  prismes  renfermant  H*0. 

Le  sulfate  neutre  (G«BP*(AzO«) AzO*)'SO*H»  +  8ffO  est  soluble 
dans  Teau  bouillante,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  tartrate  acide  est  en  prismes  jaunâtres  solubles.  Le  picraU 
est  amorphe. 

Cryptopine  :  C**H^AzO'.  —  Cette  base  a  été  découverte  dans 
les  eaux  mères  du  chlorhydrate  de  thébaîne  par  T.  et  H.  Smith,  qui 
lui  avaient  assigné  la  formule  CH'^AzO^  On  la  sépare  facilement 
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de  la  thébtfne'en  se  fondant  sur  rinsolobSité  de  son  dilorhydrate 
dans  Facîde  cUorliydriipie'. 

La  solution  de  la  cryptopine  ûéûà  Facide  azotique  concentré  se 
colore  peu  à  peu  en  jaune,  et  il*  se  formé  de  k  nUrcferyptopine. 
L'acide  sulfurisé  conceiltré  colore  la  cryptopine  en  j&u!ne,  puis  en 
irâolet.  La  cryptopine  est  une  base  forte. 

Le  chhrhydrate  a  été  décrit.  Le  chtaropiuuinat^  :     . 


(G««IP»A«0»,  HGl>*PtCl*+ 6H*0, 

se  précipite  éiî  fines  aTguillIes  peu*  colorées,  solubles  dans  tèaji 

bomllante.  Le  chloràuraté  criëtallise  par  le  refrôidîsgement  dé  sa 

solution  chlorliydriq[ue  en  mamelons  d'un  rougê  oraîigS.  Le  cfiïoro- 

mercuràte: 

C"H»AïO»,  IfCl.HgCl*+H*d, 

s'obtient  en  mamelons  fonnés  de  petits  prismes  ;  il  est  solnblë  à 
l'ébullition. 

làiodUiydraU  est  en  prismes  déliés  blancs,  insolubles  dans  l'iodure 
de  potassium. 

L'acétate  est  trës-soluble  et  cristallise  en  prismes  déliés.  Le  sul- 
fate neutre  cristallise  difficilement.  L'azotate  cristallise  en  petits 
prismes. 

Le  chromateaddey  (C"*H"A20*)*Cr'H*0',  forme  de  petits  prismes 
jaunes,  solubles  à  Tébullition. 

L^oxalate  neutre  cristallise  «a  longues  ai{famëë  âsbestbldes  très- 
solubles.  Le  sel  ocûi^estune  poudre  cristalline  blanche  peu  soluble 
dans  Feau  bouillante ,  insoluble  dans  Falcool  ;  il  est  anhydre.  Le 
tartrate  neutre  est  soluble  et  amorphe;  le  tûrtrate  acide  cristallise  en 
petits  prismes  peu  solubles  à  froid  et  renfermant  4H'0.  Le  picrate 
forme  un  précipité  cristallin  renfermant  EPO« 

NiTROCRYPTOPiNE  :  C"H"'(A20')AzO*.  —  Se  forme  facilement 
par  Faction  à  50*  de  20  p.  d'acide  azotique  de  1,06  de  densité  sur 
1  p.  de  cryptopine.  U  se  sépare  des  cristaux  grenus  qu'on  décom- 
pose par  l'ammoniaque.  On  dissout  dans  Facide  acétique  la  basé 
mise  en  liberté ,  on  décolore  par  le  charbon  et  on  décompose  de 
nouveau  par  l'ammoniaque  à  chaud.  Il  se  forme  un  précipité  amorphe 
qui  se  transforme  bientôt  en  petits  prismes. 

La  nitrocryptopine  cristallise  dans  Falcool  bouillant  en  tables  ou 
en  prismes  d*un  jaune  pâle.  Son  meOlenr  dissolvant  est  le  chloro- 
forme. 
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L'acide  Bolfurique  colore  la  nitrocryptopine  en  rouge  de  sang 
et  la  dissout  arec  une  coloration  violette  et  finalement  brune. 

La  nitrocryptopine  est  insoluble  dans  Peau  froide  et  daos  la  po- 
tasse, un  peu  soiubledans  l'ammoniaque.  Elle  fond  à  185*. 

Le  chlorhydrate^  C"H"(A20«)A20S  Ha+3H'0,  s'obtient  en 
prismes  déliés,  dun  jaune  pâle;  sa  solution  aqueuse  bouillante 
Fabandonne  à  l'état  gélatineux.  Il  est  neutre  et  amer;  il  perd  £acî- 
lement  son  eau.  Le  chloroplaiinaU  est  une  poudre  cristalline  jaune, 
peu  soluble  à  Tébullition  et  renfermant  lOH'O. 

Le  MoromtTcurait  est  amorphe  et  peu  soluble.  Uiodhyèrat^  est 
en  cristaux  grenus  solubles  dans  Feau,  insolubles  en  présence 
d'iodure  de  potassium. 

UazotaU  est  un  peu  soluble  dans  Feau ,  insoluble  dans  l'acide 
nitrique  faible;  il  est  gélatineux  ou  en  prismes  déliés. 

C/iromole.  —  Petits  prismes  jaunes  peu  solubles. 

Picrate,  —  Précipité  gélatineux  devenant  cristallin. 

Acilate.  —  Petits  prismes  solubles  dans  Feau  et  dans  Falcool. 

Oxalate  neutre.  —  Soluble  dans  148  p.  d'eau  froide;  il  se  dépose 
de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  petits  prismes  jaunes  : 

2[G"H**(AïO*)A20»].CWO« + 12H*0.     . 
OxalaU  acide*  —  Prismes  minces,  d'un  jaune  p&le,  renfermant 

C"H"(ÀzO«)AzO».C*H*0*+3H*0- 

Il  se  déshydrate  à  115*  et  se  décompose  à  125*. 

Tartrate  acide. —Soluble,  gélatineux  ou  en  petits  prismes  jaunes. 

Sulfate  neutre.  —D'abord  gélatineux,  puis  cristallin ,  soluble 
dans  Feau  et  dans  Falcool. 

Protopine.  ^  On  la  sépare  de  la  cryptopine,  avec  laquelle  elle 
se  précipite  à  F  état  de  chlorhydrate,  en  dissolvant  ce  sel  dans  l'acide 
oxalique  ;  elle  reste  dans  les  eaux  mères  du  bioxalate  de  cryptopine. 
On  précipite  ces  eaux  mères  par  l'ammoniaque,  on  dissout  la  base 
dans  Féther,  puis  on  la  transforme  de  nouveau  en  chlorhydrate.  Ce 
sel  est  dense  et  grenu,  tandis  que  celui  de  cryptopine  est  léger,  et 
Fon  sépare  facilement  par  lévigation  les  petites  quantités  de  ce  sel 
qui  restent  mélangées  au  premier. 

La  protopine,  mise  eu  liberté  par  l'ammoniaque,  forme  une  poudre 
cristalline  blanche  insoluble  dans  Feau ,  un  peu  soluble  à  Fébulli- 
tion  dans  l'alcool ,  la  benzine  et  Facétone ,  plus  soluble  dans  le 
chloroforme  ;  Féther  l'enlève  assez  facilement  à  ses  solutions  préci- 
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pitées  par  Tammoniaque.  L^élher  rabandonne  en  agrégations  sphé- 
ricpea  de  petits  prismes,  tandis  qu'il  abandonne  k  cryptopine  en 
petits  rhomboèdres. 

La  protopine  est  insoluble  dans  les  alcalis ,  un  peu  soluble  dans 
Tammoniaque.  Le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas.  L'acide  sulfu- 
rique  la  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge;  en  présence  de  sel 
ferrique,  la  coloration  est  violette. 

La  protopine  fond  à  202*,  mais  non  sans  se  décomposer.  Elle 
renferme  G'*H**AzO^.  Elle  neutralise  les  acides  ;  ses  sels  ne  sont 
pas  gélatineux  comme  ceux  de  cryptopine.  Le  chloroplatinate  est 
peu  soluble.  Le  tartrate  et  Voxalate  acides  sont  en  petits  prismes 
blancs  peu  solubles  à  froid.  Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Laudanosine.  —  Elle  se  sépare  facilement  des  bases  précédentes 
par  Faction  de  Téther  dans  lequel  elle  est  très-soluble;  on  la  puri- 
fie en  la  transformant  en  iodhydrate.  L'ammoniaque  la  sépare  en 
flocons  cristallins  blancs;  la  benzine  bouillante  Fabandonne  en 
belles  aiguilles.  Elle  est  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  l'alcool, 
Pacétone  et  le  chloroforme.  Elle  se  dissout  à  16^  dans  19^,3  d^éther. 
Les  alcalis  ne  la  dissolvent  pas.  Elle  fond  à  89"  et  commence  à  se 
décomposer  à  110*.  Le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas.  L'acide 
azotique  faible  la  transforme  en  une  nouvelle  base  cristallisable. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  rose,  devenant 
violette  vers  150*. 

La  laudanosine  renferme  G'^H^'ÂzO*  et  diffère  donc  de  la  lauda- 
nine  par  GH*  en  plus.  Elle  est  anhydre.  Ses  sels  sont  amers  et  plus 
solubles  que  ceux  de  laudanine.  Le  chlorhydrate  est  neutre  et  incris- 
tallisable. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  amorphe,  fusible  dans  l'eau 
bouillante. 

Itiodhydrate  forme  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  Teau 
froide,  plus  solubles  dans  l'alcool.  Il  renferme  1/2H'0. 

JSoxalaXe  neutre  est  amorphe;  le  sel  acide  est  en  prismes;  tous 
deux  sont  très-solubles  ;  le  dernier  renferme  3H'0. 

Hydrocotarnine.  —  Nous  avons  déjà  indiqué  les  principales 
propriétés  de  cette  base,  qui  résulte  du  dédoublement  de  la  narco 
tine.  Son  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  devenant  peu  à  peu 
cristallin;  il  est  anhydre.  Le  chloraurate  s'obtient  en  lamelles 
rhomboîdales.  V iodhydrate  forme  des  prismes  courts  et  jaunâtres^ 
solubles  dans  50»,6  d'eau  à  18*.  Il  est  anhydre.  LepicraU  est  cris- 
tallin et  peu  soluble. 


^7^  cmifiM  amAmams 

4»  Tapiuiii.  U  ip9  «tacuw  par  g?0ii|NMi)  siwanl;  l-AetÎMi  da  VêtUê 
sulfurique. 

I.  Groupe  de  la  morphine  :  «  (coloration  vert  foncé).  Morphine^ 
codiine,  pseudomorphine.  p  (coloration  ronge  violet).  LaudJanine^ 
codamine,  laudanosine. 

n.  Groupe  de  la  thibaïnf  :  Thé^!^e,  cryptopixiQ,  protopine  (vert 
sale  ou  vert  brun). 

m.  Groupe  de  la  papavirifu  :  Papavéïine  (violet  fonci)  ;  ntrcéiae, 
Uothopine  (brun  foncé). 

lY.  Groupe  de  la  narcotine:  Narcotme,  bydrocotamine  (rouge 
violet). 

par  H.  F»r4.  nrmciBUIV  (1). 

Outre  la  vératrine,  Fauteur  a  rencontré  dans  les  ^[raines  de  céva- 
dille  {Yeratrum  sabadilla)  la  sabadilline  déjà  signalée  par  Gouêrbe 
et  un  nouvel  alcaloïde  intermédiaire  entre  les  deux  précédents,  1| 
sàbatrine.  Les  graines  broyées  furent  épuisées  par  de  Teau  acidulée 
d'acide  sulfurique  et  bouillante  ;  la  décoction  fut^  après  concentra- 
tion, additionnée  d'alcool  pour  précipiter  les  parties  mucilagineuses. 
Après  vingt-quatre  heures  d^  repos  et  décantation ,  on  sépara  de 
nouveau  l'alcool  par  distillation,  puis  on  précipita  la  liqueur  filtrée 
par  l'ainmoniaque,  à  l'ébullition.  On  obtint  ainsi  un  précipité  grenu 
jaunâtre.  Pour  le  débarrasser  de  la  vératrine,  il  fut  dissous  dans 
rétber,  qui  abandonni^  par  l'évaporation  une  résine  rougeâtre  se 
transformant  en  une  poudre  blanche  par  une  série  de  dissolutions 
dans  Talcool  et  de  précipitations  par  l'eau. 

La  solution  i^nmoniacale  filtrée  renferme  la  sabatrine,  qu*on  lui 
enlève  par  agitation  avec  de  l'alcool  amylique,  distillant,  reprenant 
par  l'alcool  le  résidu  noirâtre ,  décolorant  la  solution  additionnée 
de  son  volume  d*eau  par  du  noir  animal,  filtrant,  distillant  TalcQol 
et  ajoutant  de  Tammôniaque  au  résidu  aqueux.  Le  produit  ainsi 
obtenu  est  une  résine  qui  fut  reprise  par  Téther.  La  sabatrine  8*y 
dissout,  tandis  qu'il  reste  une  matière  qui  esl  la  sabadilline  impure. 

La  sabadillinô  a  pu  être  obtenue  cristallisée  dans  la  benzine, 

(1)  Neues  Mrtwh  fût  Phermade,  t  zxxvn,  p.  94.  -«  Chmûcku  CênWeXr 
hUUty  1872,  p.  229. 
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mais  non  dans  l'alcool  ou  dans  Tsan  ;  ells  n'est  pas  toat  à  fiiit  in- 
soluMe  dans  Téther.  EUe  se  dissout  dans  Taeids  sulfurique  concen- 
tré avec  une  coloration  rouge. 

L*ammoniaque  ne  la  précipite  pas  de  ses  dissolutions.  La  benzine, 
Falcool  amylique  l'enlèyent  à  ses  solutions  acides  ou  alcalines.  La 
solution  aqueuse  de  sabadilline  ne  produit  aucune  réaction  avec  le 
bichromate,  le  sulfocyanate,  leferrocyanure  etTiodure  de  potassium, 
pas  plus  qu'avec  le  chlorure  de  platine,  Tacide  picrique  ou  le  phos- 
phate de  soude. 

La  sabadilKne  n'est  ni  stemutatoire,  ni  vomitive  ;  elle  accélère  les 
battements  du  cœur.  Les  expériences  physiologiques  antérieures 
avaient  été  fidtes  avec  un  produit  mélangé  de  vératrine. 

CSet  alcaloïde  renferme  G^H**AzV**.  Son  chlorcMrate^ 

C«H~Aï;«0»H«C1*+Au*C1*      (C=12;  0=16), 
est  amorphe. 

Le  chlorhydrate  est  gommeux,  incolore,  ainsi  que  le  sulfate. 

La  sabatrine,  qui  se  rencontre  dans  la  sabadilUne  du  commerce, 
et  qui  peut  en  être  extraite  par  Téther,  renferme  C"H"Az*0".  Ses 
réactions  sont  les  mêmes  que  celles  de  la  sabadilline,  ainsi  que  son 
action  physiologique.  Elle  forme  deux  chloraurates: 

C"H^A2»0",  H*C1*+ Au*Cl«     et     6C"H^Az*0",H*Cl«  1  l+Au*Cl«. 

Le  premier  est  amorphe  ;  le  second  devient  peu  à  peu  cristallin. 
Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  ressemblent  à  ceux  de  la  sabadilline. 

La  vératrine  du  commerce  renferme  toujours  de  la  sabadilline  et 
de  la  sabatrine. 

D'après  l'auteur,  la  vératrine  a  pour  formule:  G^'H**Af*0*';  elle 
renferme  donc  moins  d*azote  qu'on  ne  Ta  admis  jusqu'à  présent. 
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ll#4Ulc»iisns  mmm  svblt  l'aclte  Mltoe«x  a«  eoatest  ûm  sol, 

par  n.  CVABRIKB  (1). 

L'auteur  a  fait  deux  séries  d'expériences,  dans  lesquelles  des  so- 
lutions de  nitrites  alcalins  étaient  mises  en  contact  avec  le  sol 
arable  dans  deux  conditions  différentes. 

(t)  Cempêêt  findsff,  t.  ixxin,  p.  1410. 
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Dans  le  premier  sjrstème,  le  contact  était  intermittoit  et  restreint, 
comme  cela  arrive  d'ordinaire  lorsqpie  la  pluie  tombe  sur  le  sol. 

Dans  le  deuxième  système,  au  contraire,  Timmersion  était  com- 
plète et  continue,  comme  dans  un  terrain  noyé  où  Técoulement  des 
eaux  reste  au-dessous  de  leur  apport. 

Premier  système.  —  On  répandait  des  solutions  titrées  de  nitrites 
en  volume  déterminé,  sous  forme  de  pluie,  à  la  surface  de  boIs 
artificiels,  formés  de  terres  privées  par  des  lavages  de  toutes  traces 
de  nitrates  ou  de  nitrites.  Ces  terres  étaient  disposées,  en  poids 
connus,  par  couches  d'épaisseur  uniforme  »  dans  de  grands  crîstal- 
lisoirs  en  verre. 

Lorsque  la  surface  était  convenablement  humectée,  on  laissait  la 
terre  se  dessécher,  puis  on  Tarrosait  de  nouveau  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  épuisement  de  la  dose  consacrée  à  cette  expérience. 

Les  dosages  ont  accusé  des  doses  assez  fortes  d*acide  nitrique, 
quoiqu'on  n'eiit  versé  à  leur  surface  que  de  l'acide  nitreux  privé 
d'acide  nitrique.  La  somme  d'acide  nitreux  et  d'acide  nitrique  dé- 
passe de  beaucoup  ce  que  la  première  mise  d'acide  nitreux  peut 
fournir;  dès  lors,  il  est  permis  de  penser  que  les  actions  simulta- 
nées de  l'acide  nitreux,  de  l'ammoniaque,,  des  matières  organiques 
et  des  agents  atmosphériques  produisent  autre  chose  que  la  sur- 
oibydation  simple  de  l'acide  nitreux. 

Deuxième  système,  —  On  a  fait  filtrer  d'une  manière  continue 
une  solution  de  nitrite  alcalin,  contenant  7"*">®,20  d'acide  nitreux 
par  litre,  sur  500  grammes  de  terre  bien  lavée  à  l'avance.  Les  ex- 
périences duraient  plusieurs  mois.  L'une  d'elles,  commencée  le 
6  avril,  a  été  arrêtée  le  16  juillet  1870.  Lorsqu'on  arrêta  l'opéra- 
tion, la  filtration  était  devenue  presque  insensible.  On  avait  versé 
2750^*  de  liquide,  elle  avait  rendu  1480<'<',50.  Le  liquide  versé 
contenait  19""®  d'acide  nitreux. 

Le  premier  lot  de  liquide,  recueilli  le  12  avril,  avait  une  teneur 
en  acide  nitreux  supérieure  à  celle  de  la  liqueur  primitive.  Dans  le 
deuxième  lot,  au  contraire,  la  teneur  s'était  abaissée  au-dessous  de 
celle  de  la  liqueur  versée.  Aucun  des  lots  suivants  n'en  contenait 
trace.  Les  quantités  d'acide  nitrique  trouvées  dans  les  premiers  lots 
étaient  considérables,  elles  ont  été  en  diminuant  jusqu'au  11*  lot. 
A  partir  du  12*  lot  (le  19  mai),  l'acide  nitrique  avait  entièrement 
disparu. 

Les  1480<^,5  de  liquide  recueillis  n'ont  fourni  qu'une  quantité 
d'acide  nitrique  et  nitreux  correspondant  à  7"*"^,  101  d'acide  ni- 
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tr«ttx.  La  terre  essayée  ne  renfermait  pas  d'acide  nitreux,  et  le  do- 
sage de  Tacide  nitrique  a  donné  3"*"^,  20,  correspondant  à  â™^,580 
d'acide  nitreux.  De  sorte  qu'en  résumé,  on  n'a  retrouvé,  soit  dans 
le  liquide  filtre,  soit  dans  la  terre  égouttée,  que  l'équivalent  de 
9n»o,681  d'acide  nitreux,  c'esirà-dire  à  peu  près  la  moitié  de  la 
quantité  versée.  Le  reste  avait  disparu. 

Becberelies  mnw  le  r61e  des  inaflères  ori^nlque*  da  «ol 

dan»  les  phénomènes  de  la  nntrftion  des  véi^étanz, 

par  M.  Ma.  «BAnrDBAtJ  (1). 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  est  l'analyse  des  terres  noires 
de  Russie  dont  la  fécondité  est  extrême.  Elles  doivent  leur  couleur 
et  probablement  leur  fertilité  à  une  combinaison  particulière  de 
matières  oi^aniques  avec  la  silice,  l'acide  phosphorique,  le  fer,  la 
chaux ,  la  magnésie.  Cette  substance  complexe  n'est  enlevée  à  la 
terre  dans  son  état  naturel  ni  par  l'eau,  ni  par  les  solutions  acides 
ou  alcalines,  à  moins  qu'on  n'ait  préalablement  détruit  la  combi- 
naison calcaire  dans  laquelle  elle  est  engagée.  Pour  atteindre  ce 
but,  on  met  la  terre  en  contact  avec  une  solution  acide  faible,  on  la 
lave  à  l'eau  et  on  l'épuisé  avec  de  l'eau  ammoniacale.  La  solution 
brune  évaporée  à  sec  donne  un  résidu  noir,  brillant,  soluble  dans 
les  alcalis.  Ce  charbon  calciné  fournit  de  2  à  60  pour  ]00  de  son 
poids  de  cendres  ;  ces  cendres  contiennent  des  phosphates  divers  et 
du  silicate  de  fer  contenant  un  peu  de  silicate  de  chaux.  La  terre 
de  Russie  donne  par  kilogramme  42  grammes  de  cette  matière 
noire  laissant  21  grammes  de  cendres. 

L'auteur  conclut  de  ses  analyses  qu'il  y  a  un  rapport  étroit  entre 
la  fertilité  d'une  terre  et  sa  richesse  en  matières  solubles  dans 
l'ammoniaque.  Il  pense  que  le  carbonate  d'ammoniaque  doit  être 
le  véritable  agent  naturel  de  la  dissolution  dans  le  sol  du  fer,  de 
l'acide  phosphorique,  de  la  silice,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Le  fumier  de  ferme,  traité  comme  la  terre ,  donne  des  solutions 
comparables  à  la  solution  ammoniacale  de  la  terre  noire. 

La  solution  noire  extraite  du  sol  a  été  soumise  à  l'action  d'un 
dialyseur:  85  pour  100  du  poids  primitif  des  éléments  minéraux 
ont  traversé  la  membrane  poreuse,  tandis  que  les  matières  organi- 
ques sont  restées  dans  le  dialyseur.  L'auteur  en  conclut  que  les 
éléments  minéraux  sont  à  un  état  assimilable  pour  les  végétaux, 

(t)  Comptef  reiidut,  t.  lzxit,  p.  988.  —  1872. 
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tandis  (jue  la  matière  organique  de  Thumus  n^eet  point  absorbée, 
mais  reste  dans  le  sol  et  doit  être  considérée  comme  le  véhicule  des 
aliments  minéraux. 

0«r  PassIvitlaMos  des  plie»pk«tos, 


L*auteur  a  cherché  à  déterminer  quelles  sont  les  meilleures  con- 
ditions d'absorption  de  Tacide  phosphorique  par  les  plantes.  Ses 
expériences  ont  été  faites  avec  du  blé  de  THimalaya  sur  des  sols 
artificiels.  H  a  trouvé  que  c'est  le  phosphate  de  potasse  qui  donne 
k  meilleure  récolte  ;  ensuite  vient  le  phosphate  de  chaux.  Le  phos- 
phate de  fer  est  celui  qui  s'assimile  le  moins  facilement.  Ces  expé- 
riences établissent  que  l'assimilation  des  phosphates  est  en  rapport 
avec  leur  solubilité.  Elles  sont  en  contradiction  avec  celles  de  Le- 
witzky  (2),  qui  avait  tiré  des  siennes  les  conclusions  suivantes: 

1**  C'est  le  phosphate  de  fer  qui  fournit  aux  plantes  leur  acide 
phosphorique.  Le  phosphate  d'alumine  leur  en  cède  également. 

2^  Le  phosphate  de  chaux  n'est  pas  directement  nutritif;  il  n'agit 
qu'après  s'être  transformé  en  phosphates  de  fer  ou  d'alumine. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Dosaire  du  svlftire  de  calclwn  dam  le  ^fiarbop  d'i^li 

par  V.  C.  FAAIiBEBG  (3). 

Le  noir  ammal  des  os  renferme  en  général  du  sulfure  de  calcium. 
L'auteur  en  opère  le  dosage  en  se  servant  de  l'appareil  décrit  par 
M.  Fresenius  (4) . 

IKwag«  da  fer  dans  les  seories  des  hauts  fowrneaM  (5). 

Il  peut  être  utile  de  connaître  la  quantité  de  fer  qui  passe  dans 
les  scories  des  hauts  fourneaux,  pour  pouvoir  modifier  la  marche  de 

(1)  DeuUehe  chemisehe  Gesellschafl,  t.  v,  p.  477.  —  1872,  n«  10. 

(2)  Idem,  t.  iv,  p.  935. 

(3)  Zeitsehrift  fur  analyiisehe  Chemiey  t.  j,  p.  339. 

(4)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  91. 

(5)  CA«miieheff  CénlmAIalt  [3],  t.  m,  p.  304. 
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ïopinti»^  si  OBtte  qaMdiié  ie  kt  iUk  un  p0u  ÊoaààiiûAB.  La 
difficulté  consiste  dans  rattaqiiâ  db  cm  «coxifis ,  qià  ne  peut  pas 
toujours  être  effectuée  parles  acides,  surtout  si  ces  scories  ont  une 
structure  cristdiine.  Les  parties  vitreuses  sont  assez  facilement 
attaquées  par  Tacide  chlorliydriqxte  chaud,  après  pulvérisation,  en 
fournissant  de  h  silice  gélatineuse,  mais  les  parties  cristallines  sont 
à  peine  attsqyiéee.  L'acide  fluorhydrique  attaquerait  bien  le  tout,  mais 
Tauteur  ne  regarde  pas  Temploi  de  cet  acide  comm^  bien  pratique* 
Il  préfère  attaquer  la  scorie  par  trois  fois  son  poids  de  fluorure 
d'ammonium  dans  un  creuset  de  platine ,  ce  réactif  étant  facile  à 
prép^jrer  et  à  conserver.  On  chauffe  d'abord  le  creuset  au  bain* 
marie  en  ajoutant  de  temps  à  autre  de  l'acide  sulfurique ,  jusqu'à 
ce  que  toute  ébullition  ait  cessé,  puis  au  bain  de  sable  jusqu'il  ex- 
pulsion de  tout  Tacide  sulfurique  en  excès.  Après  le  refroidissement 
on  lave  la  masse  à  Teau  et  Ton  dose  le  fer  dans  la  liqueur  filtrée 
par  le  permanganate  de  potasse,  après  réduction  par  le  zinc. 

Benarquea  sur  l'iiydraie  de  ehloml  d«  eommrcp , 
par  V.  Hob.  FAITHOBIVB  (1). 

Lliydrate  de  chloral,  fondu  sur  le  porte-objet  du  microscope,  se 
concrète  par  le  refroidissement  en  tables  rhombiques  et,  principa- 
lement, en  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  Cihauffé  sur  )a  lampe  à 
alcool,  il  ne  prend  pas  feu,  ce  qui  a  lieu  avec  Y^lcool^id.  Sa  solutiQ^ii 
aqueuse  précipite  le  sous-nitrate  de  plomb.  Lorsqu'on  agite  de 
l'hydrate  de  chloral,  on  obtient  une  solution  limpide. 

L'hydrate  de  chloral  produit  un  abaissement  notable  de  tempé- 
rature p^r  son  mélange  avec  de  l'acide  sulfurique* 

L'hydrate  de  chloral  dissout  la  morphine,  la  quinine,  la  cincho- 
nine,  la  strychnine,  la  vératrine,  l'aconitine  et  latropine. 

Il  dissout  également  le  phénol  et  augmente  sa  solubilité  dans 
Feau;  l'odeur  du  phénol  se  trouve  ainsi  beaucoup  diminuée. 

En  mélangeant  de  Thydrate  de  chloral  avec  de  la  glycérine,  il  se 
forme,  après  quelques  heures,  une  substance  cristallisée. 

H  dissout  à  chaud  Tacide  benzo!que  et  l'abandonne  en  cristaux 
brillants  par  le  refroidissement. 

LorsquW  ajoute  à  chaud  de  Tacide  azotique  à  de  Thydrate  de 
chloral  mélangé  de  bichromate  de  potasse ,  on  obtient  peu  à  peu 
une  coloration  bleue;  cette  coloration  passe  au  rouge  par  l'addition 

(1)  Neuei  Jahtlmch  fàr  Pharmacie^  t.  zxxvn,  p.  100. 
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d'ammoniaque.  La  soude  causticpie,  ajoutée  au  même  mélange^  le 
colore  en  vert  clair,  la  potasse  en  bleu. 

Aetlon  de  la  iMtière  wmw  l'h«lle  d'olive» 
par  M.  li.  MOSCHINI  (1). 

L'huile  d*oIive,  exposée  à  la  lumière  du  soleil  pendant  un  mois, 
est  entièrement  décolorée.  Sa  densité  n'en  est  pas  modifiée.  L'huile 
ainsi  décolorée  ne  se  colore  plus  en  vert,  mais  en  jaune  rouge^  lors- 
qu'on la  traite  par  de  Tacide  sulfurique  de  1,63  de  densité.  Avec 
l'acide  azotique  ou  la  soude,  elle  devient  blanchâtre,  et  non  Terte  oa 
jaune  dair.  Ces  réactifs  ne  peuvent  donc  plus  servir  à  la  caracté- 
riser. 

Après  un  mois  d'insolation ,  l'huile  d'olive  continue  à  être  con- 
crétée  par  les  vapeurs  nitreuses  ;  mais  cette*  propriété  disparaît  si 
l'insolation  est  prolongéoi  en  vases  ouverts,  pendant  deux  ou  trois 
mois.  L'huile  insolée  est  acide  et  contracte  une  odeur  et  une  saveur 
rances;  elle  dissout  le  rouge  d'aniline,  comme  le  font  certaines 
huiles  falsifiées. 

Rfsénémtlon  un  noir  animal  employé  dans  la  fiabrieatlen  d« 
■uere»  par  MM.  H.  EISFEIiDX  et  C.  THUMB  (2). 

La  méthode  des  auteurs  consiste  à  supprimer  la  calcination 
habituelle  du  noir  animal  pour  la  remplacer  par  l'action  de  l'am- 
moniaque, dans  un  appareil  spécial,  breveté  en  Bavière.  Le  char- 
bon revivifié  par  ce  procédé  est  beaucoup  plus  actif  que  lorsqu'on 
emploie  la  calcination.  U  n'y  a  d'autre  perte  d'ammoniaque  que 
celle  qui  résulte  de  l'imperfection  dans  les  fermetures  de  Tappareil. 

ffar  l'extraetlon  des  halles  par  le  enlfare  de  carbone, 

par  V.  P.  FMCHBB  (3). 

On  a  fait  à  ce  procédé  le  double  reproche  d'être  insalubre  et  de 
laisser  des  résidus  inutilisables.  L'auteur  ne  trouve  pas  que  ces 
objections  soient  fondées  ;  depuis  sept  ans  qu'il  emploie  ce  procédé, 
il  ne  lui  a  reconnu  que  des  avantages  sur  le  procédé  par  expression. 
Il  existe  en  Allemagne  cinq  fabriques  qui  l'exploitent ,  notamment 
celle  de  Gottschald,  qui  traite  annuellement  30  000  quintaux  de 

(1)  Chemitûhes  Centralblatt  [3] ,  t.  m,  p.  269. 

(2)  Polyteehnisehes  CentrMlaU,  t.  xxvi,  p.  325. 

(3)  DiuUehe  InduitriegeUung,  1S72,  p.  lÛS  et  127. 
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graines  oléagineuses,  et  qui  fournit  des  produits  bien  supérieurs  à 
ceux  des  autres  établissements.  Les  résidus  en  sont  trës-demandés. 
Les  ouvriers  n*y  sont  nullement  incommodés,  et  cela  ne  peut  arriver 
que  dans  des  fabriques  où  les  moyens  de  condensation  sont  impar- 
faits. 

La  perte  de  sulfure  de  carbone  s^élève  en  moyenne  à  1/S  kilogr. 
pour  un  traitement  de  100  kilogr.  de  graines.  Cette  perte  ne  résulte 
pas  seulement  d*une  volatilisation,  mais  aussi  d'une  décomposition 
résultant  de  la  haute  pression  et  de  la  présence  de  métaux.  Le 
cuivre  est  ainsi  mis  hors  de  service  après  quelques  années,  tandis 
que  les  appareils  de  fer  n'éprouvent  que  peu  de  détérioration  et 
doivent  être  préférés. 

Coton  minéral,  par  V.  Colemann  &BtJUBWUê  (1). 

Ce  produit  s'obtient  par  Tinsufflation  d'un  jet  de  vapeur  dans  des 
scories  en  fusion,  qui  se  trouvent  ainsi  étirées  en  fils  très-déliés, 
de  2  à  3  pieds  de  longueur.  Ces  fils  sont  blancs,  un  peu  élastiques, 
et  offrent,  en  masses  compactes,  l'apparence  du  coton.  La  très- 
faible  conductibilité  de  cette  matière  pour  la  chaleur  permettra  sans 
doute  de  remployer  comme  enveloppe  pour  protéger  les  chaudières 
et  les  tuyaux  à  vapeur  contre  le  refroidissement.  Des  expériences 
ont  été  entreprises  dans  ce  but. 


(inr  l'Aci4e  tiennoYaue  contcnn  dans  les  canx  éé  condonsation 

da  gBM,  par  H.  H.  UBINMCU  (2). 

Le  carbonate  d'ammoniaque  contenu  dans  les  eaux  de  condensa- 
tion du  gaz  est  complètement  décomposé  par  la  digestion  avec  du 
gypse  à  50*;  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  et  Ton  obtient  une 
solution  de  sulfate  d'ammoniaque  ayant  une  forte  odeur  de  goudron. 
Si  Ton  évapore  à  basse  température  et  qu  on  chauffe  ensuite  le  ré- 
sidu sec  dans  une  capsule  de  porcelaine  recouverte  d'une  plaque  de 
mica,  celle-ci  se  recouvre  d'une  couche  d'aiguilles  brillantes  qui  ne 
sont  autre  chose  que  de  l'acide  benzoïque.  La  masse  saline  qui 
reste  est  recouverte  d'efflorescences  formées  de  chlorhydrate  et  de 
sulfate  d'ammoniaque.  Si  on  la  reprend  par  l'eau  et  si  l'on  filtre,  on 
recueille  sur  le  filtre  une  couleur  d'aniline  d'un  brun  rouge.  Ces 
faits  pourront  peut-être  trouver  une  application. 


(1)  Journal  ofthe  Franklin  InsfUute,  1871,  p.  361. 
(3)  Neuêi  Jahrbuth  fUr  Pharmacie,  t.  zxxvii,  p.  85. 
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VmamwyimaM  «e  U  Mève,  par  M.  Om.  UXJkM  (1). 

Différents  auteurs  ont  recommandé  le  chauffage  de  k  bière  comme 
moyen  de  conservation  dans  les  traversées  sur  mer.  L'auteur  a 
entrepris  une  série  d'expériences  à  cet  égard.  De  la  bière  de  mars 
fut  mise  dans  six  bouteilles  à  Champagne,  qui  furent  fermées  avec 
de  bons  bouchons  recouverts  de  paraffine.  Chaque  bouteille  conte- 
nait un  petit  manomètre.  Trois  de  ces  bouteilles,  A\  A^  et  A%  her- 
métiquement closes,  furent  chauffées  pendant  trente  minutes  à  48*. 
Le  bouchon  de  Tune  des  bouteilles  fut  chassé,  maia  on  le  remit,  et 
plus  tard,  à  l'analyse,  il  en  résulta  une  petite  quantité  d'acide  acé- 
tique provenant  de  la  rentrée  de  l'air. 

Les  trois  autres  bouteilles,  B\  B^  et  B',  furent  conservées  dans 
un  local  où  la  température  variait  de  10  à  20^,  en  même  temps  que 
les  bouteilles  A.  L*un  des  bouchons  sauta  après  quinze  jours.  De 
Texamen  des  manomètres,  il  résulte  que  duns  les  premiers  quinze 
jours  il  ne  s'établit  aucune  fermentation  dans  les  bouteilles  qui 
avaient  été  chauffées  ;  ce  n'est  qu^après  ce  temps  qu*elle  commença 
à  s'accentuer.  Dans  les  bouteilles  non  chauffées,  au  contraire,  la  fer- 
mentation fut  très<-active  dès  le  troisième  jour.  Toutes  ces  bières 
furent  ensuite  analysées. 

Alcool.   Elirait.    Sucre.   Deitrine.    .^g^,.   ,^S^,. 

Al  (Après  1  mois  et  2i  joan).  S,7M  6,94S  l,U7  3.S729  »  0,SM 

A3  (Après  2  mois) 3|9i2  6,8S3  1,823  3,9114  »  0,1604 

A*  (Après  1  mois  et  25  jours).  3,68»  7,024  1,S48  3,9169  0,012  0,288 

Bi  (Après  18  jours) 4,068  6,823  1,330  3,9564  >  0,2664 

Ba  (Après  1  mois  et  25  jour»).  4,480  6,645  1,205  3,7323  •  0,S40 

B*  (  Après  2  mots) 3,940  6,804  1 ,108  2,7094  <N073  0,50% 

C   (Bière   coosenrée   dans    la 


cave). 


1 4,276        6,136        l.tOT        3,5721  •  0,182 


Ces  expériences  montrent,  par  la  moindre  teneur  en  alcool  et  en 
acide  lactique,  que  la  fermentation  secondaire  dans  les  bouteilles  a 
été  entravée  par  le  chauffage  à  48^  Quant  au  goût  de  la  bière 
chauffée ,  il  est  bien  supérieur  à  celui  de  la  bière  conservée  en 
bouteilles  sans  avoir  subi  ce  traitement;  il  ne  le  cédait  en  rien  a 
celui  de  la  même  bière  conservée  dans  la  glacière. 

La  température  de  48*  rend  bien  la  bière  momentanément  insi- 
pide, car  elle  ne  contient  plus  d'acide  carbotiique  en  dissolution; 

(t)  Chemisches  Centra!bUUt[Z]yU  m^  p.  270. 
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mais  9II0  reppeoad  sa  saveur  aormale  après  an  temps  plus  <ni  moins 
long,  lorsque  la  fermentation  s'établit  de  nouiveau:  ce  qui  a  Ken  en 
général  après  dix-huit  à  vingt  et  un  jours. 


des  bv«¥«to  mmglmim, 

2430.  —  CoUm^poudre.  E.  G.  Nicholson  et  Â.  P.  Price,  15  sep- 
tembre 1871. 

Les  inventeurs  proposent  d'ajouter  au  coton-poudre,  soit  à  Fétat 
pftteux,  soit  à  Tétat  humide,  certaines  substances  en  solutions  ou 
en  poudre  très-fines,  capables  d'indiquer  la  présence  d'un  acide  lors 
de  sa  décomposition,  soit  par  le  changement  ou  par  la  différence  de 
leurs  couleurs  primitives. 

2440.  —  Dwrdssement  du  caoutchouc.  G.  T.  Ghapman  ,  16  sep- 
tembre  1871. 

La  patente  se  rapporte  à  la  fabrication  d'objets  d'ornementation 
en  caoutchouc.  On  dissout  celui-ci  dans  un  de  ses  dissolvants  ordi- 
naires, on  l'étend  sur  la  surface  de  l'objet,  puis,  sans  ajouter  de 
soufre,  en  dessèche  à  150-200^ 

2444.  —  Encre  à  écrire  ou  à  imprimer.  H.  N.  Nissbn  ,  16  sep-- 
tembre  1871. 

A  une  bonne  encre  quelconque  on  ajoute  une  solution  de  ferro-* 
cyanure  de  potassium.  Toute  tentative  pour  &ire  disparaître  l'écri- 
ture, avec  l'acide  oxalique  ou  d'autres  agents  chimiques,  amène  alors 
la  production  de  bleu  de  Prusse. 

2450.  —  Dépôt  de  cuwre  sur  U  fer.  W.  H.  Maitland  ,  16  sep- 
tembre 1871. 

Le  dépôt  se  fait  par  électrolyse.  Pour  préparer  le  bab,  on  fSnd 
56  livres  de  potasse,  70  livres  de  matières  animales  azotées  et 
10  livres  de  planures  de  cuivre.  Après  le  refroidissement,  on  pul« 
vérise  la  masse  fondue  et  on  la  reprend  par  l'eau  de  manière  à 
produire  100  livres  de  solution. 

2468.  — Papier  pour  billets  de  banque.  S.  S.Lewis,  19  sept.  1871. 

Le  papier  destiné  aux  billets  est  imprégné  d'une  solution  faible 

de  nitrate  d'argent,  séché  dans  l'obscurité,  puis  exposé  à  la  lumière. 

'  Lorsqu'il  a  atteint  la  nuance  désirée ,  on  le  lave  à  Thyposolfite  de 
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soude,  puis  à  grande  eau.  Veut-on  produire  des  dessins  dans  le 
papier,  on  recouvre  celui-ci  d'un  modèle  en  carton ,  pendant  son 
exposition  au  soleil. 

2517.  —  Fabrication  du  fer.  A.  Parkes,  23  septembre  1871. 

Cette  spécification  provisoire  indique  Taddition  du  nickel,  du 
cuivre  ou  des  alliages  de  ces  métaux  à  du  fer  décarburé  dans  un 
convertisseur  Bessemer,  un  four  Siemens  ou  un  fourneau  à  puddlage. 

2541.  —  Production  d'asphalte.  A.  Bresson,  27  septembre  1871. 

LHnvention  consiste  à  dissoudre  le  bitume  dans  un  dissolvant 
volatil,  et  à  forcer  cette  solution  à  pénétrer  les  calcaires  (carbonate 
de  chaux). 

2557.  —  Production  d! acide  carbonique.  J.  Toung,  28  sep- 
tembre 1871. 

L'acide  carbonique  est  produit  par  la  décomposition  du  bicarbo- 
nate de  soude  dissous  dans  Teau  et  maintenu  à  l'ébullition,  ou  au 
moyen  d'un  jet  de  vapeur  barbotant  dans  ladite  solution. 

2558.  —  Fabrication  du  carbonate  de  soude.  J.  Young,  28  sep- 
tembre 1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  à  faire  réagir  dans 
un  vase  imperméable  à  Tair,  sur  du  chlorure  de  sodium,  de  l'am- 
moniaque en  solution,  puis  à  faire  arriver  dans  le  mélange  un 
courant  d'acide  carbonique;  il  se  produit  ainsi  du  bicarbonate  de 
soude  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

2599.  —  Gaz  d'éclairage.  W.  R.  Lake,  2  octobre  1871. 

Les  matières  produisant  le  gaz  sont  chauffées  dans  des  cornues 
horizontales.  Le  gaz,  avant  d'être  soumis  aux  différents  procédés 
d'épuration,  est  dirigé  à  travers  des  cornues  renfermant  des  frag- 
ments de  briques  chauffées  au  rouge  blanc. 

2609.  —  Utilisation  des  eaux  du  gaz.  T.  Ball,  5  octobre  1871. 

On  mélange  les  eaux  ammoniacales  avec  du  coke,  du  tan  épuisé, 
de  l'argile  desséché,  ou  toute  autre  matière  absorbante,  puis  on  les 
neutralise  par  l'acide  sulfurique. 

2623.  —  Dépôt  métallique.  E.  E.  de  Lobstein,  4  octobre  1871. 

Le  dépôt  se  fait  par  électrolyse  ;  le  bain  métallique  est  chauffé 
pendant  l'opération,  et  est  moins  concentré  que  d'habitude.  Pour  les 
bains  alcalins,  c'est  toujours  la  soude  caustiqiie  qui  est  employée; 
pour  les  bains  acides,  un  acide  quelconque. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   17  UJd  1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

M.  PiSANi,  au  nom  de  M.  le  comte  de  La  Tour  du  Pin  et  au 
sien,  fait  hommage  à  la  Société  d'une  traduction  de  Touvrage  de 
M.  de  Eobell  sur  la  Détermination  des  minéraiix.  Il  expose  le  plan 
de  TouTrage,  la  classification  adoptée,  ainsi  que  quelques  méthodes 
analytiques  rapides  et  quelques  appareils  qui  s'y  trouvent  décrits, 
notamment  la  balance  à  traction  pour  les  densités  et  Télectroscope 
à  poil  de  chamois. 

M.  &RI1IAUX  expose  ses  recherches  sur  le  tétrachlorure  de  naph-- 
taline.  Le  composé  G^*H'G1'(0^)',  obtenu  déjà  en  chauffant  le  tétra- 
chlorure de  naphtaline  avec  de  Teau  à  200^  se  produit  également 
par  Tébullition  avec  de  l'eau  et  de  Toxyde  de  plomb.  M.  Grimaux 
a  préparé  le  diacétate  et  le  dibenzoate  correspondants. 

M.  Maumené  fait  connaître ,  pour  prendre  date ,  quelques  faits 
relatifs  au  sucre  inverti.  Pour  produire  Tinversion  du  sucre  par 
l'eau  seule,  il  faut  vingt -huit  heures  pour  l'amener  à  avoir  un  pou- 
voir rotatoire  nul  ;  il  renferme  alors  les  trois  produits  qu*il  a  signa- 
lés précédemment.  Le  sucre  seul  chauffé  en  vase  clos  finit  par  se 
liquéfier  après  vingt-huit  à  trente  jours ,  et  après  refroidissement 
il  ressemble  au  sucre  d'oi^.  Si  on  le  chauffe  à  153*,  il  se  produit 
un  résidu  noir  où  domine  le  caramélin  G"H*0^.  Ges  faits  montrent 
que,  dans  la  fabrication  du  sucre,  il  faut  éviter  toutthauffage,  avec 
ou  sans  eau,  à  une  température  dépassant  75*. 

M.  ToMMASi  présente  à  la  Société  une  photographie  de  Téruptioft 
du  Vésuve  et  des  échantillons  de  cendres  provenant  de  cette  éruption. 

MM.  Méqevand  e(  G.  Daremberg  ont  étudié  l'action  de  la  di- 
gitaline cristallisée  sur  les  combustions  et  la  diurèse.  Sous  l'in- 
fluence de  1/3  de  milligr.  de  cette  solution,  Turée  a  diminué  de 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  soc.  CHIll.  3t 
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30  p.  100,  et  la  quantité  d'urine  rendue  en  vingt-quatre  heures  a 
augmenté  de  25  p.  100. 

M.  Friedel  cite  quelques  expériences  relatives  à  Tisomorphisme 
entre  le  nitrate  de  soude  et  le  spath  calcaire.  Ges  deux  substances 
cristallisent  en  rhomboèdres  très-voisins.  De  Senarmont  avait  déjà 
observé  que  le  nitrate  de  soude  cristallise  sur  le  spath  en  arêtes 
s'orientant  parallèlement  entre  elles.  On  a  conclu  de  ce  fait  à  Fi- 
somorphisme  des  deux  composés.  La  même  analogie  de  fo/me  existe 
entre  le  nitrate  de  potasse  et  Taragonite,  et  M.  G.  Rose  a  montré 
que  les  cristaux  de  nitre  se  déposent  aussi  régulièrement  sur  ceux 
d'aragonite.  D'après  les  faits  observés  par  MM.  Lecoq  de  Bois- 
baudran  et  Gerisez,  s'il  y  a  réellement  isomorphisme,  le  spath  et 
Taragonite  doivent  déterminer  la  cristallisation  du  nitrate  de  soude 
ou  du  nitrate  de  potasse.  Les  expériences  qu*a  faites  M.  Friedel  à 
cet  égard  montrent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  L'aragonite  n'a  jamais 
déterminé  la  cristallisation  du  nitrate  de  potasse.  Les  expériences 
avec  le  nitrate  de  soude  sont  plus  délicates  à  cause  de  la  difficulté 
de  maintenir  des  solutions  sursaturées  de  ce  sel;  mais  elles  parmis- 
sent  conduire  à  la  même  conclusion. 

M.  Bouis  rappelle  une  réaction  qu'on  a  recommandée  pour  d&s* 
tinguer  le  kirsch  naturel  de  celui,  quelquefois  très-dangereux,  pré- 
paré avec  l'eau  de  laurier-cerise.  Cette  réaction  consiste  dans  l'em- 
ploi de  la  teinture  de  gayac,  qui  colore  le  kirsch  naturel  en  bleu,  et 
non  le  kirsch  artificiel.  La  coloration  bleue  est  due  à  la  présence  de 
traces  de  cuivre,  provenant  de  la  distillation  dans  les  alambics  de 
cuivre,  et  que  Ton  rencontre  dans  presque  tous  les  échantillons. 
M.  Bonis  présente  quelques  expériences  pour  démontrer  ce  fait.  La 
teinture  de  gayac  en  présence  d'acide  cyanhydrique  est  donc  le 
meilleur  réactif  du  cuivre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mémoire  «nr  «ne  nowelle  série  de  composée  pletimieaee ,  par 
M.  ftCHUTZENBEBfiBB^  avec  la  collaboration  de  M .  FOM- 

TAINB  {l^  partie)  (1). 

Exposé  des  principaux  faits  itudiis  dans  ce  Mémoire.  —  Le  pla- 

(1)  L'6tade  de  ces  composés,  dèGouveits  en  1870  par  M.  Sobûtcenberger^  a  été 
poursuivie  depuis  eo  eoUaboratioii  avec  M.  Fontaine. 
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tine  est  attaqué  à  cbaud  (?ar0  900^)  par  le  p0rchlorure  de  phosphore. 
H  se  fonne  un  corps  brun  rougefttre.  Cette  réactioa  intéressante, 
indiquée  par  M,  £.  Baudrimont  dana  sa  thèse  pour  le  doctorat  es 
sciences,  est  le  point  de  départ  des  recb^rchos  qui  font  l'objet  de 
ce  Mémoire.  D'aprè4  M.  Baudrimont,  la  produit  forma  ainsi  est 
amorphe,  yolatil  à  une  température  élevée.  Sa  composition  condui- 
rait à  le  faire  considérer  comme  une  combinaison  de  perchlorure 
de  phosphore  et  de  tétrachlorure  de  platine  ;  pendant  la  réaction  il 
se  dégagerait  en  abondance  du  protochlorure  de  phosphore  ;  enfin  le 
produit  se  dissoudrait  duis  Teau  en  donnant  de  Tacide  phosphorique 
et  du  tétrachlorure  de  platine. 

L'étude  des  composés  résultant  de  l'acUon  de  Voxyi^  do  carbone 
sur  le  sousHMorure  de  platine,  composés  qui,  comm^  on  le  sait, 
répondent  aux  deux  formules  GO.PtGl*(Pt=197)  et  G^O^PtGI^  m'a 
fait  supposer  que  le  protocblorure  de  phosphore  diatomique,  comme 
Toxyde  de  carbone,  devrait  pouvoir,  comme  ce  dernier,  s'unir  à 
PtGl'  en  une  ou  deux  proportions,  p^ur  d^iner  PhGl\  PtGl'  et 
Ph%l*.  PtGl'.  J'ai  pensé,  (l*après  cette  analogie,  que  M.  Baudrûnont 
n'avait  pas  eu  entre  les  mains  un  produit  défini,  et  €[u*il  avait  ainsi 
été  amené  à  méconnaître  la  constitution  du  corps  obtenu  dans  la 
réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  platine,  ainsi  que  les 
conséquences  variées  qui  découlent  naturellement  de  celle  que  je  lui 
attribuais  par  analogie. 

Les  expériences  dont  je  donnerai  plus  loin  les  détails  confir- 
ment pleinement  ces  prévisions.  Pour  ne  pas  compKquer  Texposé 
sommaire  des  faits,  je  me  borne  ici  à  donner  les  résultats  ob- 
tenus. 

1*  En  se  plaçant  dans  des  conditions  convenables,  on  prépare 
facilement  avec  le  perchlorure  de  phosphore  et  le  platine  un  com- 
posé bien  défini,  cristallisé  en  belles  aiguilles  jaime  rougeàtre, 
ayant  pour  formule  PhGPPt,  ou  plutôt  PhGl'PtCl*. 

Le  platine  et  le  perchlorure  de  phosphore  se  combinent  sans 
production  aucune  de  protochlorure  de  phosphorsi  et  dans  le  rap- 
port de  197  de  platine  pour  208,5  de  perchlorure. 

La  combinaison  PhGl'PtGl*  (chlorure  phosphoplatineux)  s'unit 
directement  à  une  nouvelle  molécule  de  protochlorure  de  phosphore 
et  fournit  un  corps  cristallisable  jaune  citron  bien  défini ,  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule 

Ph*Cl*PtGP  (cblomre  phosphoplatinique). 
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.    Les  deux  composés  PhGI'PtGl*  et  Ph*Gl*PtGl*  sont  les  poinU  de 
départ  d'une  série  de  réactions  intéressantes. 

2®  L'eau  les  attaque  rapidement  avec  production  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d*  acides  polybasiques  formés  par  substitution  de  HO  au 
Gl  du  tricldorure  de  phosphore.  Les  réactions  s'expriment  nette- 
ment par  les  deux  équations  : 

PhCl»PtGI» + 3(H»0) = 3G1H + Ph(HO)»PtGl« 

Acide  phosphopUtineoz. 

Ph«Cl«PtCl«-f  6(H»0) = 6C1H  +  Ph*(HO)«PtCl*. 

AoidA  phogphoplatiniqae. 

Les  solutions  de  ces  acides  sont  jaunes ,  ce  qui  a  fait  penser  à 
M.  Baudrimont  qu'il  se  produisait  du  tétrachlorure  de  platine.  L'acide 
phosphoplatineux  Ph^(HO/PtOl'  perd  très-facilement  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  et  se  convertit  en  un  acide  de  la  formule 

Ph«{HO)»OPtCl. 

3^  Les  alcools  homologues  de  Talcool  ordinaire  attaquent  facile- 
ment les  deux  chlorures  phosphoplatineux  et  phosphoplatinique.  II 
se  sépare  de  Tacide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  les  éthers  corres- 
pondant aux  deux  acides. 

En  représentant  par  R  un  radical  alcoolique  quelconque  (méthyle, 
éthyle^  etc.))  les  équations  générales  de  réaction  sont  : 

PhGl»PtCl«  -h  3(RH0)  =  3C1H  -f  Ph(RO)»PtCl* 

Éther...  phoiphoplatinenx. 

Pli*CI«PtCl*+ 6(RH0)  =  6C1H  +  Ph»(RO)«PtGl*. 

Éther...  phosphopUttiniqne. 

Les  étbers  de  la  première  série  (phosphoplatineux),  ainsi  que  le 
chlorure  phosphoplatineux,  s'unissent  directement  au  protochlorare 
de  phosphore,  à  l'oxyde  de  carbone,  à  Téthylène,  aux  ammoniaques 
composées  aromatiques  (toluidine).  On  prépare  ainsi  des  corps  re- 
présentés par  les  formules  : 

Ph(RO)».PhGl»PtGl«      Ph(RO)»G«H*.PlCl* 
Ph(RO)*GOPtGl*  Ph(RO)»G'H»AzPtGl*. 

La  combinaison  Ph(RO)*PhGl'PtGl*  réagit  sur  l'eau  et  les  alcools 
d'après  les  équations  : 

Ph(RO)»PhGl»PtCI»-f  3(H«0)  =  Ph»(RO)*(HO)»PtGl« 
Ph(RO)»PhGI»PtCl«  +  3(a'H0) = Ph*(RO)»(R'0)»PtCl*. 

On  forme  ainsi  des  éthers  acides  et  des  éthers  mixtes. 

Dans  ces  diverses  réactions  le  sous-chlorure  de  platine  PtGl* 
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se  comporte  comme  im  groupement  tétratomique  sasceptible  de 
s'unir  par  addition  à  M"  et  à  M**'  ou  à  M**'M*'  (M', M*",  groupements 
diatomiques). 
On  pourrait,  il  est  vrai,  donner  aux  composés  saturés,  tels  que  : 

Ph*Cl*PtCl«     ou     C*0«PtCl% 

les  formules  rationnelles  : 


S2>-.   s>-. 


qui  expliqueraient  leur  formation  avec  Thypothèse  de  la  diatomicité 
de  PtGl^  ou  de  la  tétratomicité  du  platine.  Mais,  d'une  part,  on  sait 
par  un  grand  nombre  d'exemples  que  Tatomicité  d'un  élément  varie 
avec  la  nature  des  corps  qui  servent  à  la  mesui^er  ;  d'un  autre  côté, 
les  combinaisons  complexes  (GlK)'PtCl*  conduisent  à  donner  au 
platine  une  atomicité  égale  à  8  ;  enfin  le  chlorure  phosphoplatineux 
Pha»PtGl*  s'unit  à  Cl*  et  donne  un  corps  Pta*.Pha«,  que  la  cha- 
leur dédouble  en  PtGl<  et  PtCl^ 

La  multiplicité  des  dérivés  obtenus  tient  à  la  facilité  avec  laquelle 
PhCl^,  même  unià  PtCI*,  échange  son  chlore  contre  del'hydroxyle 
ou  les  résidus  monoatomiques  des  alcools  monobasiques ,  le  produit 
de  la  réaction  restant  uni  à  PtCl*. 

La  glycérine  réagit  sur  les  chlorures  phosphoplatineux  et  phos- 
phoplatinique  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique. 

Jusqu'à  présent  il  nous  a  été  impossible  de  séparer  de  Texcès  de 
glycérine  les  produits  résultants,  la  solubilité  étant  la  môme  dans 
les  divers  véhicules.  Leur  composition  répond  très-probablement 
aux  formules  : 

Ph(C»H»OTPtCl*       Ph*(G»H»"'0»)*PtCl« 

ou  Ph[C»H»(HO)«0]»PtCl«       Ph«fC»H»fHO)«0]«PtCl*. 

L'ammoniaque  est  vivement  absorbée  par  une  solution  de  chlo- 
rures phosphoplatineux  ou  phosphoplatinique  ;  il  se  forme  des 
corps  blancs  solubles  dans  l'eau ,  dont  l'étude  fera  l'objet  de  re- 
cherches ultérieures. 

Les  éthers  phosphoplatineux  et  phosphoplatinique 

Ph(RO)*PtCl«       Ph«(RO)«PtCl«, 
font  la  double  décomposition  avec  les  sels  d'argent;  il  se  précipite 
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du  chlorttti)  d'argent,  et  l'on  obtient  deti  composte  dills  Iimqiids  Q' 
est  remplacé  par  le  réeidu  du  sél  d'argent.  Ainsi  : 

Ph(C»H»0)»PlCl* + (AzO'Ag)* = Ph(C«H»0)»PtAi*0« + â&Ag. 

L'acide  phosphoplatiniqne  Ph'(HO)'PtGl*,  traité  par  le  nitrate 
d'argent,  échange  l'hydrogèhe  de  ses  hydrotyles  contre  de  Targent, 
et  son  chlore  contre  le  résidu  monoatomique  AzO';  en  même  temps 
il  se  forme  du  chlorure  d'argent. 

CSe  corps  est  donc  à  la  fois  un  acide  polybflsiq[ue  (hexabasique)  et 
un  chlorure  positif. 

Le  zinc,  mis  en  présence  des  éthers  phosphoplatineuz,  en  solution 
alcoolique,  leur  enlère  le  chlore  doue  forme  dé  chlorure  de  tine^  Le 
liquide  bmn  précipité  par  Teati  de»  flocdUM  bliins  dont  la  eom]9osi- 
tion  tarie  atec  lès  conditions  de  l'expérienee,  maie  qui  i^nferineiit 
du  phosphore,  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  Toiygène  et  du  pla« 
tine,  ou  ces  éléments  plus  du  zinc. 

Avec  la  potasse  on  obtient  aussi  des  compoeée  brune,  ineolubleB 
dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool. 

L'acide  phosphoplatineuz  Ph(H0}^tGl'9  traité  par  lA  j^otaeee, 
donne  un  sel  brun ,  soluble  dans  l^eau ,  insoluble  dans  l'àloool, 
probablement 

Ph(KO)*Pt(HO)*     ou     t>h(KO)*H0tH(HO)*. 
L'ammoniaque  s'unit  directement  aux  éthers  phosphoplatiniques  : 
Ph^CROfPta* + AaW  BÉÉ  Ph«(RO)«PtH*Aa«.aClH| 
et  donne  le  dichlorhydrate  d'une  diamine  renfermant  le  rAdieal  : 

Ptf(RO)«Pt. 

Avec  les  éthers  phosphoplatineuz  non  saturés ,  on  obtient  sait  un 

dérivé  analogue, 

Ph(R0)*PtH*Az*.2ClH, 

ou  Ph(RO)*AiH*PtH«AB*.aClH. 

Les  dérivés  ammoniacaux 

Ph«(R0)«PtH*Aa».2ClH, 
ou  Ph(R0)»AaH'PtH*A«*.2aH, 

perdent  facilement  la  moitié  de  leur  chlore  sous  forme  de  chlorures 
de  radicaux  alcooliques  ;  en  même  temps^  il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque: 

Ph«(R0)«PtH*Az*.2GlH = CIR  +  A2H»+Ph*(R0)»0PtH*AzGlH 
fh(RO)»A«H»Pffl^A*».2ClHî=5GlR+A«H»+Ph(no)«OPffl«AtClH. 
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Le  dérivé  Pli(R0)*PtH^A2*.  2G1H  se  décompose  en  dégageant  OR, 

fit  il  FSfite 

Ph(R0)«0A2H»PtH«Az.2ClH. 

En  résumé ,  les  expériences  suivantes  démontrent  Texislencô  de 
trois  séries  de  combinaisons  phosphoplatiniques  : 

1«  PhCl'.PtCl*      ou      Ph(RO)»PlCl«; 

20  Ph»Gl«PtCl*      ou      Ph«(RO)«PtGl* 

ou  Ph(RO)».PhGl»PtGl*     ou     Ph(RO)»C»H*PtCl*; 
30  Ph«(RO)»OPtGl. 

CHLORURE    PnOSPHOPLATINEUX 
PhGl»Pt=:PhCl».PtCl». 

Préparation.  —  On  introduit  dans  un  ballon  à  long  col  de  la 
mousse  de  platine  en  poudre,  desséchée  dans  un  courant  d'air 
chaud,  et  du  perchlorure  de  phosphore  en  poudre,  bien  purgé 
d'oxychlorure  et  de  protochlorure  au  moyen  d'un  courant  d'air 
sec,  à  la  température  de  110^  Le  mélange  est  fait  dans  les  rap- 
«ports  de  197  part,  de  platine  et  de  208,5  part,  de  chlorure  de 
phosphore.  Le  ballon  est  chauffé  au  bain  de  sable,  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  250^.  La  réaction  s^établit  rapidement  avec  produc- 
tion d'un  corps  brun  rougeâtre  qui  fond  en  un  liquide  oléagineux 
ne  mouillant  pas  les  parois  du  ballon. 

Au  bout  de  très-peu  de  temps,  la  majeure  partie  des  produits 
initiaux  se  sont  combinés;  mais  il  convient  de  continuer  à  chauffer 
pendant  une  demi-heure  environ,  en  remuant,  afin  d'absorber  les 
dernières  traces  de  perchlorure  de  phosphore.  En  opérant  ainsi,  il 
ne  distille  auctin  liquide,  il  ne  se  dégage  pas  de  chlore  ;  cependant 
une  faible  proportion  de  platine  reste  toujours  inattaquée;  on  la 
sépare  facilement  en  décantant  le  produit  liquide  dans  une  capsule 
en  platine;  il  se  solidifie  rapidement,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  cristalline  cassante,  formée  d'aiguilles  rayonnées 
enchevêtrées,  de  couleur  brun  rouge.  U  convient  de  renfermer  de 
suite  le  corps  dans  des  flacons  bien  bouchés,  l'humidité  l'altérant 
assez  vite.  Ainsi  obtenu,  il  offre  une  composition  assez  rapprochée 
de  la  formule  PhGl^Pt;  cependant  il  fournit  trop  peu  de  platine. 
On  le  purifie  en  le  fondant  et  en  le  maintenant  fondu  vers  200^ 
dans  un  courant  d'air  sec,  puis  décantant  pour  séparer  des  traces 
de  poussière  de  platine  qui  se  réunissent  au  fond  du  liquide.  On 
peut  aussi  le  dissoudre  à  chaud  dans  la  benzine,  d'où  il  se  sépare, 
par  refroidissement,  en  longues  et  belles  aiguilles  couleur  marron. 
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L'analyse  de  ces  cristaux ,  séchés  dans  un  courant  d'air  see,  a 
donné  : 

10  Matière 0,923         Platine 0,455 

2û  1       0,965                »      0,465 

3«»  »      0,622                »      0,297 

4»  »       0,870                3      0,425 

5®  »      0,545         Chlorure  d'argent 0,948 

6»  »      0,965                        •               1,722 

T^  >      0,622  Pjrrophosphate  de  magnésie .  0,166 

Théorie. 

^       m^^,  '^,,,001  ^  I  n  m       rv  v  n  yn 

Ph 31,0  6,9  »  »  »          »  »  »  7,45 

Cl» 177,5  43,7  »  »  »          »  43,03  44,1  » 

Pt 197,0  48,5  49,2  48,1  47,7  48,85  »          »  i 

405,5 

11  ne  sera  pas  inutile  d*indîquer  sommairement  les  méthodes 
d'analyses  employées  pour  doser  les  divers  éléments  de  ces  coinpo« 
ses  complexes  renfermant  à  la  fois  du  phosphore,  du  platine,  du 
chlore,  de  l'hydrogène,  du  carbone,  de  Toxygène  et  quelquefois  de 
Tazote. 

Pour  le  dosage  du  platine,  on  dissout  un  poids  connu  dans  l'eau 
régale,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par  Peau  aci- 
dulée et  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  à  chaud  pour  peser 
le  sulfure  de  platine  calciné.  Si  la  combinaison  ne  renferme  pas  de 
radical  alcoolique,  le  liquide  filtré  de  dessus  le  sulfure  de  platine, 
neutralisé  par  Tammoniaque ,  peut  servir  au  dosage  du  phosphore 
à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Dans  le  cas  où  le 
composé  renferme  un  radical  alcoolique,  une  forte  proportion  du 
phosphore  échapperait  à  Tanalyse  si  on  le  dosait  par  ce  moyen  ;  il 
se  produit  probablement  des  composés  du  genre  de  ceux  qu'a  ré- 
cemment décrits  M.  Ho&nann,  et  qui  se  forment  par  l'oxydation 
des  phosphines. 

Il  convient  alors  de  chauffer  la  matière  dans  un  tube  en  verre 
avec  un  mélange  de  4  parties  de  carbonate  de  soude  pur  et  de 
l  partie  de  chlorate  de  potasse  ;  la  masse  dissoute  dans  l'eau  acidu- 
lée (GIK)  est  sursaturée  par  l'ammoniaque. 

On  filtre  et  on  précipite  par  le  sulfate  de  magnésie  additionné  de 
sel  ammoniac. 

Pour  le  dosage  du  platine,  on  peut  se  contenter  de  calciner  le 
produit  dans  un  creuset  de  platine  taré  et  ouvert  ;  la  plus  grande 
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partie  du  phosphore  se  volatilise  sous  la  forme  de  fumées  blanches 
d*acide  phosphorique  ;  il  reste  du  platine  mélangé  à  un  peu  d'acide 
phosphorique  qu'on  enlève  par  lavage  à  Teau. 

Pour  le  chlore,  le  carbone,  l'hydrogène  et  Tazote,  on  a  suivi  les 
méthodes  ordinaires  de  dosage  de  ces  éléments  dans  les  composés 
organiques. 

Le  chlorure  phosphoplatineux  fond  vers  170\  La  détermination 
exacte  du  point  de  iîision  est  difficile ,  parce  que  déjà  à  cette  tem- 
pérature il  tend  à  se  dissocier.  Si  Ton  opère  sur  une  masse  assez 
considérable  de  produit  (400  gr.  environ),  on  peut  le  faire  cristalli- 
ser dans  un  creuset  en  porcelaine,  par.  voie  de  fusion,  en  suivant  le 
même  procédé  qu'avec  le  soufre.  Après  décantation  de  la  partie  res- 
tée liquide,  on  trouve  une  géode  d'aiguilles  groupées  en  houppes, 
de  3  à  5  millimètres  de  long  sur  l  de  côté.  ' 

Il  est  soluble  à  chaud  dans  le  perchlorure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, la  benzine  et  le  toluène.  Ces  deux  derniers  liquides  en  dis« 
solvent  des  quantités  notables  qui  cristallisent  en  partie  par  le 
refroidissement,  en  longues  et  belles  aiguilles.  Le  chloroforme  du 
commerce  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  attaque  le  chlorure 
phosphoplatineux  avec  dégagement  d*acide  chlorhydrique. 

Cet  effet  est  dû  à  la  présence  d'un  corps  étranger  déjà  sigaalé 
par  M.  Personne.  Si  Ton  agite  préalablement  le  chloroforme  avec 
du  protochlorure  de  phosphore,  tant  qu'il  est  attaqué,  puis  avec  de 
l'eau,  et  si  on  le  dessèche  ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium ,  ce 
liquide  n'agit  plus  que  comme  simple  dissolvant  et  peut  servir  à  la 
cristallisation  et  à  la  purification  du  chlorure  phosphoplatineux. 

Chauffé  avec  ménagement,  le  chlorure  PhGl'PtGl'  se  dissocie 
peu  à  peu  en  dégageant  PhGl'  ;  il  reste  un  résidu  de  sous-chlorure 

de  platine  : 

PhCl»PtCl«=PhCP+  PlCl^ 

• 

Chauffé  brusquement  dans  un  tube  sur  une  lampe  à  gaz,  il  dé- 
gage du  perchlorure  de  phosphore  et  laisse  un  résidu  de  platine  ; 
en  même  temps  une  faible  portion  du  composé  platinique  se  vola- 
tilise, entraînée  par  le  perchlorure  de  phosphore;  mais  la  volatilité 
de  ce  produit  n^est  pas  comparable  à  celle  de  COPtCl',  qui  peut 
être  sublimé  dans  un  courant  de  CO*  en  longues  et  belles  aiguilles. 
Ainsi  à  une  température  où  le  protochlorure  de  platine  cesse  d'être 
stable,  la  décomposition  se  fait  d'après  l'équation 

PhCl»PlCI*=PhCl»+Pt. 
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AcHoH  du  More,  —  Ghâuffé  doucement  en  poudre,  dans  mi  eoa- 
mtit  de  chlore  sec ,  le  chlorure  phosphoplatineui  absorbe  le  chlore 
et  se  convertit  en  une  poudre  jtune  ohtngé  qui  se  dédoubla  fiieile- 
ment  au-dessous  de  200*  en  protochlorure  de  phosphore  et  per- 
chlorure  de  platine.  Le  nouveau  produit  ne  peut  6tre,  d'apfèe  cela, 
que  Pha«.  Pta*. 

Action  de  Peau.  —  Exposé  à  l'air  humide ,  il  répand  peu  à  peu 
des  fumées  d'acide  chloHiydrique  et  tombe  en  déliquescence;  en 
pi^éSënce  d'un  etcfes  d'eau,  il  se  dissout  rapidement;  le  licjuide  re- 
tient de  l'acide  chlorhydrique  et  Un  fiouvel  acide  (acide  phosphcH 
platineux).  Geluinsi  s'obtient  cristallisé  par  l'évaporation  dans  le 
^Idé  de  la  solution  aqueuse  du  chlorure  phosphoplatineui ,  an- 
dessus  de  deux  vases  dont  l'un  contient  de  l'acide  sulfurique  et 
l'autre  de  la  chaux  pour  absorber  l'acide  chlorhydrique.  On  a 

PhCl»PtCl»+3H*0=Ph(H0)»PtCl«+  2C1H. 

Pour  fixer  le  sens  de  la  réaction,  on  a  dosé,  au  moyen  d'une  so- 
lution normale  d'azotate  d'aj^ent  à  -^  d'équivalent,  l'acide  chlorhy» 
drique  devenu  libre  par  l'action  de  l'eau  en  excès  sur  le  chlonire 
phosphoplatineux. 

La  matière  (1>S03)  a  été  dissoute  dans  un  grand  excès  d'eau 
froide.  En  ajoutant  du  nitrate  d'argent,  il  se  forme  un  précipité  de 
chlorure)  puis  il  arrive  un  point  où  le  précipité  cesse  de  se  produire 
pour  recommencer  à  apparaître  après  addition  d'un  excès  conve- 
nable de  nitrate.  H  est  très -facile  de  saisir  la  première  limite  qui 
correspond  à  la  précipitation  de  l'acide  chlorhydrique  devenu  libre; 
la  seconde  dépend  de  la  formation  d'un  sel  d'argent  phosphoplati- 
neux. On  a  employé  dans  cette  expérience,  pour  atteindre  le  premier 
terme,  91  c.  c.  de  nitrate  d'argent  correspondant  à  26,85  p.  100  de 
chlore,  ce  qui  correspond  aux  |  du  chlore  pour  la  formule  PhCl^Pt. 

Action  des  alcools,  —  L'alcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique 
attaquent  rapidement  le  chlorure  phosphoplatineux  avec  production 
d'acide  chlorhydrique  et  d'un  éther  phosphoplatineux.  On  a  : 

PhGl»PlGl*+  3(GH».H0)  =BGIH+Ph(CH»0)»PtGl» 

Éther  méthylpkosplioplaUMiiz. 

PhCl'PtCl» + 3(G*H».H0)  =  aClH + Ph(G«H»0)»Pta«. 

£tber  éthylpfaosphoplatineux. 

La  dissolution  évaporée  dans  le  vide^  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique et  de  la  chaux  fournit  des  cristaux  de  l'éther  correspondant. 
L'alcool  amylique  et  probablement  les  autres  alcools  homologues 
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agissent  dftna  Id  même  Mens  ;  mais)  il  détient  {dus  difficile  de  eéptrer 
le  produit  de  la  réaction  de  Texcès  d'alcool  employé^  celui-ci  étante 
comme  Téther,  insoluble  dabs  Teau,  et  Temploide  la  chaleur  pour 
volatiliser  Texcès  d*  alcool  devant  être  proscrit  à  cause  de  l'altéra* 
bilité  de  ces  éthers. 

La  glycérine  est  également  attaquée  avec  mise  en  liberté  diacide 
chlorhydrique  et  formation  dWe  matière  sirupeuse  jaune  sôlubld 
dans  l'eau. 

LWde  acétique  cristallisable  donne  attié  le  chlorure  phoepho- 
platiileux  du  chlorure  d'acétyle  et  de  Tacide  phosphoplatineux  : 

PhCl»Pta« + (C?H»O.HO]»  »  3(C*H»0.a) + Ph(HO)»PtCl*. 

L'ammoniaque  sèche  est  absorbée  en  grande  quantité  par  le 
chlorure  phoephôplatineux  dissous  dans  la  benzine;  il  se  précipite 
une  matière  blanche,  soluble  dans  TeaU)  qui  sera  ultérieureinent 
examinée. 

La  toluidine  cristallisée  chauffée  avec  une  solution  de  Phd'PtCl* 
dans  la  benzine,  réagit  sur  ce  corps.  Après  évaporation  de  la  ben- 
zine, il  teste  une  substance  jaune  insoluble  dans  Teau  et  les  acides, 
soluble  dans  l'alcool,  qui  sera  étudiée  plus  loin. 

t*hCll*PtCil*  s'unit  directement  à  PhCP  pour  former  Je  chlorure  ' 
phosphoplatinique  Ph'Cl'PtCl». 

CHLORURE  PHOSPHOt>LATlNlQUE 
(Ph«Gl«PlCl*). 

On  obtient  facilement  coproduit  en  dissolvant  à  chaud  le  chlorure 
phosphoplatineux  dans  un  excès  de  protochlorure  de  phosphore.  On 
peut  employer,  à  cet  effet,  le  produit  brut  de  Faction  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  la  mousse  de  platine.  La  solution  jaune  clair  est 
séparée  encore  chaude,  par  décantation,  du  platine  en  excès  qui  se 
réunit  au  fond  du  ballon;  elle  dépose  par  refroidissement  de  beaux 
cristaux  jaune  serin  ayant  la  forme  do  volumineuses  trémies  à  sec- 
tion de  parallélogramme  ;  le  liquide  surnageant  concentré  par  dis- 
tillation peut  fournir  une  seconde  cristallisation  peu  abondante. 
Les  cristaux  jaunes  sont  débarrasser,  par  décantation,  du  chlorure 
de  phosphore  qui  les  baigne,  lavés  avec  un  peu  de  benzine  ou  de 
chloroforme  froids,  et  desséchés  dans  un  courant  d'air  chaud  (100*). 

On  obtient  le  même  produit  en  ajoutant  du  protochlorure  de 
phosphore,  en  proportions  équivalentes,  à  une  solution  benzinique 
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de  chlorure  phoephoplAtineux;  par  refroidissement,  il  se  sépare  des 
cristaux  jaune  serin. 
Les  combinaisons  de  PtGl'  avec  Toxyde  de  carbone 

[COPtCl«]     et     [C*0»PtCl^, 

traitées  par  PhGI'  en  excès,  dégagent  GO  avec  effervescence  et  don- 
nent du  chlorure  phosphoplatinique  qui  cristallise. 
Analyses  : 

lo  Matière 0,454         Platine 0,162 

2»        >      0,532               »      0,193 

3»       1      0,454  Pjrophosphate  de  magnésie.  0,185 

40       » 0,272         Chlorure  d'argent 0,575 

Théorie. 

Ph* 62 

Cl» 284 

Pt 197 

543    100,00  • 

Le  chlorure  phosphoplatinique  fond  vers  160^  A  une  température 
plus  élevée,  il  se  dissocie  en  dégageant  PhGl^  H  est  soluble  sans 
altération  dans  le  protochlorure  de  phosphore,  le  chlorure  de  car- 
bone, le  chloroforme,  le  toluène,  la  benzine. 

n  est  vivement  attaqué  par  Teau,  avec  mise  en  liberté  de  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique  et  formation  d'acide  phosphoplatinique  d'à* 
près  l'équation  : 

Ph«Cl«PtGl*  +  6  H«0 = 6C1H + Ph«(HO)«PtCl*. 

Si  la  température  s'élève  pendant  la  réaction,  on  obtient  un  autre 
acide  de  formule  Ph^O(HO)*PtCl,  dérivé  du  premier  par  perte 
de  CIH.' 

En  dosant  avec  une  liqueur  titrée  d'azotate  d'argent  le  chlore  pre- 
cipitable  après  l'action  de  l'eau,  on  trouve  en  moyenne  48,6  p.  100. 

(Nitrate  d'argent  employé  (-f^éq.  par 
litre)  après  l'action  de  Peau 129« 
Chlore - 48,9  «/• 

Le  liquide  filtré  recommence  à  précipiter  après  addition  d'un 
excès  d'azotate  d'argent;  le  deuxième  précipité  recueilli  et  séché 
dans  le  vide  pesait  Is'^ISO. 

20  Matière  traitée  par  l'eau.    ,  awf  J'»***"^'"^"';*''"'^'?^*-    ^'^ 

'^  '       (  Chlore,  pour  100 48,55 


l 

'£ 

1 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  493 

30  Matière  traitée  par  l'eau        ^  (  Azotate  d'argent  employé.    88<» 
(après  fusion] '      (  Chlore,  pour  100 48,6 

Ces  résultats  doivent  être  interprétés  de  la  manière  suivante  : 
Toutes  les  fois  que  l'eau  réagit  sur  Ph*Gl*PtGl*,  à  une  tempé- 
rature qui  peut  dépasser  10  à  12^,  conditions  dans  lesquelles  ces 
expériences  ont  été  faites,  on  obtient  l'acide 

Ph*0(HO)"Pta. 

Les  I  du  chlore  sont  donc  mis  en  liberté  sous  forme  d'acide  chlor- 

hydrique.  Ces  J  de  Gl  correspondent  à  45,76  p.  100.  Les  nombres 

très-constants  donnés  par  les  analyses  précédentes  conduisent  à 

faire  admettre  que  l'acide 

Ph*0(HO)»PtCl, 

qui,  d*après  cela,  devrait  être  doublé,  échange  très-facilement  la 
moitié  de  son  chlore  contre  AzO^  On  aurait  ainsi  : 

2(Ph»0(H0)»PtCl)  +  AgO*Ag=ClAg+  (Ph*0«(HO)««Pt»ClAzO»). 

Cet  acide  complexe  lui-même  agit  sur  le  nitrate  d'argent  pour 
donner  un  sel  d'argent  contenant  à  la  fois  du  chlore  et  de  l'acide 
azotique.  7  ^  équiv.  de  chlore  ainsi  enlevés  sous  forme  de  GlAg 
correspondent  à  48,9  p.  100  de  chlore. 

L'alcool  méthylique  et  T  alcool  éthylique  dissolvent  le  chlorure 
phosphoplatinique.  On  a  ; 

Ph»Cl*PtCl«  +  (GH».HO)*  =  6CIH+Ph«(CH».0)«PtGl» 
Ph*Cl«PtGl«+ (C»H».HO)«=  6GlH+Ph»(C«H».0)«PtCl». 

Les  éthers  phosphoplatiniques  ainsi  obtenus  se  précipitent  par 
simple  addition  d'eau. 

L'alcool  amylique  et  probablement  les  autres  alcools  homologues 
se  comportent  de  la  même  manière.  Avec  la  glycérine  il  se  dégage 
de  Tacide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  une  masse  sirupeuse  très- 
épaisse  presque  incolore. 

ACIDE  PHOSPUOPLATINEUX 

Ph{HO)*PtCl«. 

Nous  avons  vu  comment  on  obtient  cet  acide.  Il  suffit  de  dis- 
soudre le  chlorure  phosphoplatineux  pur  dans  l'eau  et  d'évaporer  le 
liquide  résultant,  dans  le  vide,  au-dessus  de  deux  vases,  dont  l'un 
contient  de  l'acide  sulfurique  et  l'autre  de  la  chaux.  Le  liquide  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux  prismatiques  jaune  orangé ,  très- 
déliquescents,  de  saveur  acide  et  métallique. 
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Aaalysefl: 

1*  Matière 0,8675     Chlorure  d'argent 0,7015 

Platine , 0,3«5 

P|ropbo8phate  de  magnésie.  0»2O2 


^       >      0,6305  I 


Théorie. 


Ph 31 

Pt 197 

Cl*. tl 

«• 3 

0» 48 


•^"  ^ 

I 

n 

8,85 

» 

8,94 

56,28 

» 

55,27 

S0,t8 

S0,00 

» 

0,85 

J 

» 

13,71 

» 

• 

350 


La  solution  de  Tacide  phosphoplatineux  fournit  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  blanc  jaunâtre,  dont  la  composition  nest  pis 
tout  à  fait  constante  d'une  expérience  à  l'autre.  Cependant  1 
nombres  fournis  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  qui  corresp" 
dent  à  un  sel  biargentique 

Pt(AgO)*(HO)PtCl*  : 

!  Chlorure  d'argent 1,243 
Chlore,  pour  100 -  38,19 
La  formule  exige 38,29 

On  coaçoit  qu'il  est  difficile  d'obtenir  des  produits  purs,  à  cause 
de  la  tendance  que  possède  Tacide  phosphoplati  neux  à  réagir  sur 
le  nitrate  d'argent  par  son  tihlore ,  de  sorte  que  le  précipité  peut 
être  mélangé  à  plus  ou  moins  de  chlorure  d'argent  dont  il  est  im- 
possible de  le  séparer.  Nous  avons  essayé  de  préparer  un  sel  de 
plomb  en  précipitant  l'acide  phosphoplatineux  par  Tacétate  basîfae 
de  plomb  et  en  layant  le  précipité  jaune  à  l'eau  tiède.  Séché  dans 
le  vide,  ce  précipité  a  donné  : 

I  Platine 0,081 
Sulfate  de  plomh 0,326 
Pyrophosphate  de  magnésie. . .    0,054 

I     par  htre , 8«,5 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Ph(Pb'0)»Pta«J>b*02H«0. 
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N<Hi8  preBons  pour  poids  atomique  du  plomb  104  nu  lieu 
de  208,  pour  simpÛfier  la  formule;  avec  PbssSOS  die  ferait  : 

Phn>MO»Pt*a*2(PbO)4H«0. 

Théorie. 

Ph 31  3,37                3,8  » 

Pb** 520  56,58  56,18  n 

PI 197  21,43  20,40  » 

Cl* 71  7,72                 »  7,8 

H« 4  0,43                 »  » 

0* 96  10,40                »  > 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  sel  se  décompose  brusquement, 
avec  une  faible  détonation  accompagnée  de  projection  d'un  peu  de 
matière  ;  en  même  temps  on  constate  la  mise  en  liberté  d'un  peu 
d'eau. 

Avec  Tacétate  neutre  de  pbmb  on  obtient  un  précipité  jaune  clair 
qui,  lavé  à  Teau  et  séché  dans  le  vide,  a  donné  : 

Matière     0  602 1 ^^^^^'^^ "••       0,160,  soit       26,57  o/» 

Mauere     u,ou^  j  g^j^^^^  ^^  ^^^^ ^^^^3^  ^.^  ^  ^ ^^^^  ^j^ 

Ces  nombres  sont  dans  le  rapport  de  3  atomes  de  plomb  (Pb') 
à  1  atome  de  platine,  et  Ton  arrive  à  la  formule 

Ri(Pb'0)'»PtCl«+4H«0. 

Ce  sel  se  décompose  par  la  chaleur,  sans  détonation,  et  en  déga- 
geant des  quantités  notables  d*eau.  La  formule  précédente  exige  : 

Pt 26,93  Pb 42,68. 

Il  n'est  pas  possible  de  préparer  un  sel  alcalin  de  T  acide  phos- 
phoplatineux  Fli(HO)'PtGl*.  En  effet,  lorsqu'on  sature  la  solution 
acide  par  la  potasse,  la  soude  ou  un  carbonate  alcalin,  la  liqueur 
noircit  très-promptement  et  fdumit  par  addition  d'alcool  un  préci-^ 
pité  floconneux  noir. 

Dans  ces  conditions  le  chlore  est  enlevé,  et  le  produit  brun  ob- 
tenu ne  conUeut  plus  que  du  phosphore,  du  platine,  du  potassium 
et  de  l'oxygène.  Il  est  probable  qu'il  a  une  composition  voisine  de 

la  formule 

Ph(KO)»PtO. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  la  tribasicité  de  Tacide 
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phosphoplatineuz,  qui  est  du  reste  confirmée  par  la  production  dei 
éthers  méthylphosphoplatineux  et  éthylphosphoplatineoz, 

Ph(CH».0)*PtCl»     et     Ph(G«H».0)»PlGl% 

formés  par  Faction  des  alccols  absolus  sur  le  chlorure  phosphopli- 
tineux. 

0«r  Pozydailon  des  acéioBes  4e  Paelie  pliteylaeéti^vc, 

par  M.  POPOVr. 

Prenant  pour  guide  certaines  considérations  théoriques,  j'ai  émis 
des  suppositions  sur  la  décomposition  probable  de  quelques  acétones 
dérivés  de  Tacide  phénylacétique,  par  Faction  des  agents  oxydants. 
J^ai  pensé  que  le  benzyle  G'H^  -  GH'  se  séparerait  du  carbonyle  et 
que  ce  radical  se  transformerait  en  acide  benzoîque,  tandis  que 
Tautre  radical  R  combiné  avec  le  carbonyle  fournirait  l'acide  cor- 
respondant : 


C«H»-CH* 
R-CO 


+0»=  G«H»-CO»H+R.CO'H. 


Je  viens  apporter  à  Tappui  de  ces  prévisions  les  preuves  expéri- 
mentales suivantes  : 

Acétone  méthyU-benzylique  :  C«H*-CH*-GO-CH».  —  Cette  acé- 
tone a  été  préparée  par  la  réaction  du  chloranhydride  phényla- 
cétique et  du  zinc-méthyle. 

La  réaction  est  assez  énergique,  et  pendant  toute  sa  durée  il  se 
dégage  une  grande  quantité  de  chaleur.  U  est  indispensable  de 
bien  refroidir  le  ballon  qui  contient  les  substances  réagissantes. 

Après  avoir  ajouté  toute  la  quantité  nécessaire  de  chloranhydride 
phénylacétique,  j^ai  décomposé  peu  à  peu  le  mélange  par  Peau. 
J'ai  séparé  le  produit  à  Taide  de  Tacide  chlorhydrique.  L'ayant 
traité  par  le  bisulfite  de  sodium,  j^ai  obtenu  une  combinaison  cris- 
talline. 

Cette  dernière  a  été  décomposée  par  une  solution  concentrée  de 
carbonate  de  potassium  et  a  fourni  un  produit  ayant  un  point 
d'ébullition  constant. 

L'analyse  de  la  substance  bouillant  à  215^  a  fourni  les  nombres 
correspondant  à  la  formule  de  la  méthyle-benzyle-acétone. 

Substance  employée  :  0^^,2181 . 

Acide  carboniqu6=0s>',6427 
Eau =s0r,i512 
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ce  qm  donne  en  centièmes  : 

Théorie. 
C=80,37  80,59 

H=  7,70  7,64. 

Les  propriétés  de  cette  acétone  sont  celles  indiquées  par  M.  Rad- 
«zisewski  (1). 

Pour  Toxydation,  on  a  employé  3  gr.  d'acétone,  15  gr.  de  bi- 
chromate de  potasse  et  5  gr.  d'acide  sulfurique  étendu  de  50  gr. 
d'eau.  Ge  mélange  a  été  chauffé  pendant  deux  heures  dans  un  ballon 
en  communication  avec  un  appareil  condensateur.  Après  refroidis- 
sement ,  il  s'est  déposé  dans  le  liquide  des  cristaux  ressemblant  à 
l'acide  benzolque.  On  les  a  séparés  par  filtration,  et  après  purifica- 
tion et  sublimation,  ils  fondaient  à  121^5.    - 

La  liqueur  filtrée  diluée  avec  150  gr.  d'eau  a  été  soumise  à  la 
distillation.  On  a  séparé  50^®  du  premier  produit  passé,  et  l'on  a 
rajouté  50~  d'eau  dans  le  ballon.  On  a  encore  recueilli  à  part  les 
100^  qui'  ont  distillé  ensuite,  et  on  les  a  remplacés  par  100^®  d'eau. 
Enfin  on  a  recueilli  une  troisième  portion  de  150*^. 

Toutes  ces  liqueurs  ont  été  neutralisées  par  le  carbonate  de  chaux. 

Le  résidu  a  été  traité  par  le  carbonate  de  soude,  la  solution  éva- 
porée et  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  blanc 
ainsi  obtenu  a  été  desséché  et  sublimé.  H  se  présentait  en  petits 
cristaux  minces  et  brillants,  dont  le  point  de  fusion  a  été  trouvé  à 
121^5-122^  C'est  de  Tacide  benzoïque. 

Le  même  acide  a  été  obtenu  après  traitement  convenable  du  sel 
de  chaux  contenu  dans  la  troisième  portion  distillée. 

Les  sels  de  chaux  des  deux  premières  portions  étaient  très-solubles 
dans  l'eau  et  cristallisaient  partiellement  en  aiguilles  prismatiques 
et  brillantes.  L'eau  mère  de  ces  cristaux  a  été  traitée  par  l'azotate 
d'argent.  On  a  obtenu  ainsi  avec  la  première  portion  Os',2426  d'un 
sel  d'argent,  qui  ont  laissé  à  la  calcination  0<',1532  d'ai^ent  mé- 
tallique, ou  63,15  pour  100. 

La  deuxième  portion  a  fourni  0<'yl802  d'un  sel  d'argent  qui  a 
laissé  Os'yllSO  d'argent,  ou  62,16  pour  100. 

Quoique  ces  nombres  ne  s*accordent  pas  tout  à  fait  exactement 
avec  la  composition  de  l'acétate  d'argent  (Ag=:64,67)y  ils  suffisent 
pour  démontrer  la  présence  de  l'acide  acétique  dans  les  deux  pre- 
mières portions  de  la  distillation. 

(1)  BtêUethi  de  la  Soeiéti  eh%fwU[uê,  t.  nv,  p.  177. 

Nouv.  siR.,  T.  xvn.  .1872.  ^  soc.  chim.  32 
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Les  produits  de  l'oxydadon  de  Tacétone  méthyle-benzyiicpie  sont 
donc  l'acide  benzoîque  et  Tacide  acétique.  Le  premier  se  forme  aux 
dépens  du  groupe  benxyle,  et  le  deuxième  aux  dépens  du  groupe 
GO.GH*.  Par  Goaséqueat  la  réaction  m  passe  comme  pour  TacéUHiB 
méthyle«éthylique  : 

G*H".CH*  (?H*-<30*H 

CH»-fco  CH»-GO*H 

CH»-CH«  CH»-CO*H 

CG».(io  CH»-C(>H. 

Ces  résultats  confirment  ea  mftme  temps  une  de  mes  thèses  (1) 
relatives  à  l'oxydation  particulière  du  carbone  moins  hydrogéné  qui 
se  trouve  dans  le  voisinage  le  plus  rapproché  du  carbonyle  GO. 

Acéume  élhyU-b»nMyliquô  :  G*H*-GH'-GO-GH'-GH'.  —  Cette 
substance  a  été  obtenue  de  la  même  manière  que  la  précédente, 
par  l'aetion  du  chloranhydride  phénylacétique  sur  le  zinc^thyk. 
La  réaction  est  moins  énergique  et  le  mélange  ne  demande  pas  à 
être  aussi  fortement  refroidi.  Le  produit  a  été  isolé  comme  il 
a  été  dit  plus  haut.  Séché  sur  la  pot|îsse  fondue,  il  bouillait  entre 
SS3  et  SS6*. 

L'analyse  £ûte  avec  la  portion  bouillant  à  S85*  a  donné  les 
nombres  correspondant  à  la  compositioB  de  l'acétone  éthyl*- 
benzylique. 

L  Oi'flSiOde  substance  ont  donné  : 

0«',54dS  d'acide  earboniqae  et 
on^lStt  d'eau» 

n.  bi^,S00d  de  substance  ont  donné  : 

or  ^931  d'acide  canonique  et 

O^^Xkkk  d'eau; 
ou  en  centièmes  : 

I  n  VHétrto. 

G       «),60  80,63  81,08 

H         7,99  8,00  8,10 

Btt  imtant  ce  produit  par  le  bisulfite  de  soude  et  par  eriui 
d*ammoniaque,  Je  n'ai  pas  réussi  à  riitesir  une  eombiBaiwm  doubie 
eristaffine. 

G'est  d*ailleurs  un  liquide  transpannt,  d'une  odeur  agréable, 
bouillant  de  235  à  236^,  et  ayant  une  densité  de  0,998  à  17%5. 

(t)  Annale»  dfr  Chemie  imd  PhtirmacU,  t  gud,  p.  301. 
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Pour  l'ox}  dation,  j*ai  pris  5  gr«  de  Tacétone.  La  réaction  et  la 
séparation  des  produits  d'oxydation  ont  été  conduites  comme  d&ns 
le  cas  précédent.  Les  fractions  distillées  [I]  de  50^,  [II]  de  100~, 
et  [III]  de  1 50^^,  ont  été  saturées  pat  le  carbonate  de  chaux.  Dans  le 
résidu  de  la  distillation  et  dans  la  partie  [III],  j*ai  trouvé  Tacide 
benzoïque,  avec  unppintde  fusion  de  121^5  à  122\ 

Les  parties  [I]  et  [U]  ont  été  évaporées  jusqu'à  cristallisation  et 
ont  fourni  des  fibres  soyeuses  et  ettlorescentes.  Pour  la  transfor- 
mation en  sels  d'argent,  j'ai  employé  les  eaux  mères  de  ces  cristaux. 
Yoid  Tanalyse  des  sels  d'argent  des  produits  [I]  et  [II]  : 

I.  ÛK^2301  de  sel  d'ai^ent  ont  donné  Oi'fldTS  d'argent; 

II,  0K%âl05  de  sel  d'argent  ont  donné  0c^,i2^ô  d'argent;  ou  en 

centièmes  : 

I  II 

C»H»AgO» 

Ag  59, e2  69,61  59,  M 

Ainsi  les  produits  d'oxydation  de  Tacétode  éthyle-bènzylt(|ue  ren- 
ferment les  acides  benzoïque  et  propionique,  et  la  réaction  peut 
être  exprimée  par  Féquation 

'  G«H»-CH*  C«H»-CO»H 


1        +^  = 


GH»-GH*-GO  CH».CiP-GO«H. 

Dans  ce  cas,  le  carbonyle  de  Pacétone  se  trouve  dans  des  condi- 
tions égales  de  voisinage  avec  les  deux  groupes  GH'  ;  néanmoins, 
de  ces  deux  groupes,  celui  qui  s^oxyde  c'est  celui  qui  est  en  relation 
avec  le  noyau  bekizémque,  ce  qtti  montre  en  même  temps  l'instabi- 
lité du  radical  benzyle  en  comparaison  de  l'éthyle. 


'  Il  m'a  semblé  qu'il  y  avait  quelque  intérêt  à  eesaytr  de  dérivar 
du  chloranhydride  phénylacétique  une  nouvelle  série  d'aleools 
aromatiques  tertiaires.  J'ai  fait  réagir  le  zinc^thyls  sur  le  chlor- 
anhydride  par  petites  portions.  Le  mélange  des  substances  réagis- 
santes a  été  abandonné  pendant  six  jours  et  n'a  pas  cristallisé  au 
bout  de  ce  temps,  mais  est  devenu  épais.  La  séparation,  fidte  par 
le  procédé  connu,  a  donné  un  produit  qui  ne  ressemblait  pas  à 
l'acétone  éthyle-benzylique  par  ses  propriétés.  Mais  l'analyse  ne 
s'accorde  pas  avec  la  composition  du  diéthyle-benzyle-carbinol. 

H  n'a  pas  été  possible,  faute  de  produit,  de  faire  une  étude  plus 
complète  de  la  substance  obtenue.  Mais  je  me  propose  de  revenir 
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sur  cette  réaction,   et  d^étudier    celle  du   zinc-méthyle   sur   le 
même  chloranhydride.        ' 


Sar  l'oiydaiion  des  kydrocarbvres  «roMatIV 
à  chaiaes  Uténiles,  par  MM.  POPCFF  et  SIIVOKB. 

Ce  travail  se  rattache  à  ceux  de  M.  Popoff  sur  Foxydation  des 
acétones,  et  présente  cet  avantage,  que  les  hydrocarbures  en  question 
sont  beaucoup  plus  faciles  à  préparer  que  les  acétones. 

Toutes  les  recherches  précédentes  ont  fait  voir  que  l'oxydation 
des  hydrocarbures  aromatiques  à  chaînes  latérales,  quel  que  soit  le 
nombre  d'atomes  de  carbone  contenus  dans  ces  chaînes ,  fournit 
des  acides  carbonés  de  la  benzine.  S'il  n'existe  qu'une  chaîne  laté- 
rale, c'est  l'acide  monocarboné,  Tacide  benzoïqpe,  qui  se  forme;  s'il 
existe  deux  chaînes  latérales ,  il  se  produit  un  acide  dicarboné,  tei 
que  l'acide  téréphtalique  ou  l'acide  isophtalique.  H  reste  donc  tou- 
jours un  atome  de  carbone  uni  au  groupe  benzénique,  et  ce  ne  peut 
être  naturellement  que  celui  qui  était  primitivement  rattaché  à  lui. 

Les  travaux  de  M.  Popoff  ont  rendu  très- vraisemblable  que  c'est 
cet  atome  qui  est  le  premier  attaqpé  par  les  agents  oxydants  ;  cette 
oxydation  provoqpe  le  dédoublement  de  la  molécule,  et  le  résidu  de 
la  chaîne  latérale  s'oxyde  ensuite  pour  son  compte. 

Quelques  exemples  rendront  cette  hypothèse  plus  claire.  La  bu- 

tyle-benzine, 

C*H»-CH»-CH*.CH*.CH», 

devra  être  transformée  par  Foxydation  en  acide  benzolque  et  acide 
propionique ,  et  Fisobutyle-benzine, 

en  acide  benzolque  et  acétone,  et  par  oxydation  ultérieure  de  cette 
dernière,  en  acides  carbonique  et  acétique. 
Uamyle-beazine 

CW-CH*-CH*-CH'^^ 

devra  fournir  de  Facide  benzoîqpe  et  de  l'acide  isobutyrique. 
L'amyle-benzine 

C«a».CH*.CH"^' 

devrait  donner  de  l'acide  benzolque  et  de  Féthyle-méthylacétone  et 
par  conséquent,  de  Facide  acétique. 
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On  manque  encore  de  données  pour  vérifier  cette  hypothèse;  les 
oxydations  d'hydrocarbures  aromatiques  qui  ont  été  faites  jusqu'ici 
l'ayant  été  en  vue  de  fixer  le  nombre  des  chaînes  latérales,  et  les  ex- 
périmentateurs n^ayant  attaché  aucune  importance  aux  produits 
d'oxydation  des  chaînes  latérales. 

Ge  n'est  que  dans  l'étude  de  l'oxydation  du  cymëne  du  camphre 
par  MM.  Kekulé  et  Dittmar,  que  ces  auteurs  ont  conclu  de  la  for- 
mation de  Facide  téréphtalique  et  de  l'acide  acétique,  que  ce  cymëne 
renferme  du  propyle  et  non  pas  de  i'isopropyle. 

Il  était  toutefois  possible  que  Toxydation  commençât  non  par 
le  carbone  rattaché  au  noyau  benzéniquei  mais  par  l'un  de  ceux 
qui  terminent  la  chaîne  latérale.  Dans  ce  cas  on  ne  pourrait  pas 
tirer  de  l'oxydation  des  conclusions  relatives  à  la  constitution  des 
chaînes  latérales.  Mais  tous  les  essais  tentés  jusqu'à  présent  ont 
confirmé  la  supposition  des  auteurs  ;  il  en  est  ainsi  de  quelques 
expériences  de  M.  Kekulé,  qui  se  proposait  d'oxyder  Téthy  le -benzine 
G«H».CiH*-ClH»  en  une  aldéhyde  C?H»-CH«-GOH.  De  quelque  façon 
qu'on  ait  modifié  les  conditions  de  l'oxydation,  on  a  toujours  obtenu 
de  Pacide  benzolque. 

Les  expériences  de  MM.  PopofT  et  Zincke  n'ont  porté  jusqu'ici 
que  sur  l'amyle-benzine,  mais  eues  confirment  complètement  l'attente 
des  auteurs,  relativement  à  l'emploi  de  la  méthode  d'oxydation 
pour  fixer  la  constitution  des  chaînes  latérales. 

L'amyle-benzine  employée  a  été  préparée  avec  la  benzine  bromée 
et  le  bromure  d'amyle  (de  l'alcool  de  fermentation),  par  l'action  du 
sodium.  EUe  bouillait,  après  rectification,  entre  193-197\ 

6  gr.  d'amyle-benzine  ont  été  chauffés  pendant  quatre  heures  dans 
l'appareil  à  reflux,  avec  30  gr.  de  bichromate  de  potasse,  10  gr. 
d'acide  sulfurique  et  60  gr.  d'eau.  Après  refroidissement  de  la  li- 
queur, il  s'est  séparé  des  cristaux  d'acide  benzo!(pie  reconnaissables 
à  leur  point  de  fusion  et  à  toutes  leurs  propriétés.  La  liqueur  sépa- 
rée des  cristaux  a  été  distillée  ;  l'hydrocarbure  non  attaqué  a  été 
séparé  et  rectifié.  Il  pesait  4  gr.  et  bouillait  entièrement  entre  192 
et  197%  et  était  donc  exempt  d'une  acétone  qui  aurait  pu  se 
former. 

La  liqueur  acide  distillée  a  été  saturée  par  le  carbonate  de  chaux 
et  évaporée  à  cristallisation.  La  première  cristallisation  était  formée 
do  benzoate  de  chaux  ;  la  deuxième  renfermait  du  benzoate  et  un 
autre  sel  de  chaux.  En  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  senti 
une  odeur  d'acide  gras  pouvant  proyenir  de  V«Lcide  isobutyrique  oq 


$02  cmios  viN^iui^. 

d*iin  méiange  de  celtu-ci  et  d'acide  acétique,  Avec  Talcool  et  l'aide 
aulfurique,  il  ne  s'est  pae  produit  d*odeur  d'étber  m^étique. 

La  dernière  oristallisatipu  était  pur^  d'acide  benzoîque;  elle  for« 
mait  de  longues  aiguilles  efQorescentes ,  qui,  avec  l'acide  chlorhy- 
drique,  ont  donné  Todeur  d'acide  isobutyrique.  Le  eel  d'argent, 
préparé  avec  cet  acide,  a  donné  à  1  analyse  55,84  d*argent.  L'iao- 
butyrate  en  renferme  55,39. 

L'amyle-benzine  s*  est  donc  oxydée  en  formant  de  Tacide  benzoI<me 
et  de  l'acide  isobutyrique.  Mais  ce  dernier  acide  ne  peut  prendre 
naissance  que  si  l'amyle  renferme  le  groupe  isopropyle 

Les  eipérienoea  préaédentes  conduisent  doaa  à  assigner  à  Taaiylt 
contenu  dans  l'anj^e-benzine  la  formule  de  oonstitHtion 

CH«-GH*.CH3^2Î, 
et  à  l'alcool  amylique  la  formule 

M.  Popoff  était  arrivé  antérieurement  à  la  mftmo  coaolufiyiQ  en 
étudiant  les  produits  d'oxydation  de  Taoétone  C*H*-GO-G*H*. 


■  H    ■  IHW  ■<   -JULHl     I    1  l^^-^fP^W   t     .  .      .^^WtT^pif 
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ANALYSE  m  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIAS  EN  FRANCK  KT  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

JLetlon  âe  Vekn  tm.T  les  ei*lit«iix  4m  eliambres  de  pleatk, 

par  M.  €.  BA1I1IHI««BBBCI  (1). 

Les  cristaux  dits  des  chambres  de  plomb  se  forment  de  différentes 
manières:  !*>  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  Tanhydride  ni- 
treux;  S®  par  celle  de  Tacide  sulfurique  sur  le  peroxyde  d'acote; 

(1)  DiuUchê  ehêmiiche  GtieUichaft,  t.  y,  p.  310.  •—  1872,  n*  7. 
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3^  par  Taction  de  Tanbydride  sulfureux  sur  le  peroxyde  d*azote  en 
présence  d'un  peu  d'eau.  C'est  cette  dernière  réaction  qui  leur  don^e 
naissance  dans  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique.  L*auteur  passe 
en  revue  les  différentes  opinions  qui  ont  été  émises  siir  la  nature 
de  cette  combinaison  qui  a  été  successiToment  enyisagée  comme 
renfermant  : 

S»Az'0'  =3  2S0S  A«»0»  (De  la  ProTo$taye.) 

HSAaO»=4(S«AK»0»+H»0)      (R.  Weber.) 
H*S»Ai*0"=3S0%  A»»0\  2H«0.  (Weltïien.) 

D'après  M.  R.  Weber,  elle  renferme  de  l'anhydride  azoteux  et 
non  du  peroxyde  d'azote. 

Les  données  relatives  à  l'action  de  l'eau  sur  ces  combinaisons  ne 
sont  pas  très-précises.  L'auteiir  a  fait  une  nouvelle  étude  de  cette 
question  avec  M.  Philipp.  Il  a  obtenu  par  Faction  de  l'eau  sur  la 
seconde  combinaison  2,57  pour  100  d'azote  à  l'état  de  bioxyde  d'azote 
(5,5  pour  100),  c'est-à-dire  les  23,3  centièmes  de  }*azote  total.  Le 
surplus  de  l'azote  reste  en  dissolution  à  l'état  d  acide  azotique  et 
à'acid$  azoteux;  en  effet,  M.  R.  Weber  a  démontré  que  cet  acide 
peut  exister  en  solution.  L'analyse  a  montré  qpe  les  cristaux  four 
nissent  ainsi  4  pour  100  de  leur  azote  à  l'état  diacide  azotique,  et  64 
pour  100  à  l'état  d'acide  azoteux.  En  décomposant  les  cristaux  par 
une  solution  d'iodure  de  potassium,  on  a  obtenu  19  pour  100,  c'es^« 
à-dire  3  1/2  fois  plus  de  bioxyde  d'azote  que  par  l'eau  Beole.  L'au- 
teur ne  tire  de  ces  expériences  aucune  conclusion  relative  à  la  con- 
stitution des  cristaux  des  chambres  de  plomb* 

« 
«TBilièM  du  peroxyde  d'Mwte,  par  H.  A.  WPnWm  (1). 


Cette  synthèse  a  été  réalisée  par  l'action  du  chlorure  azotique 
AzO'Gl  sur  l'azotite  d'argent  AzO'Ag.  C*est  une  preuve  de  plus  en 
faveur  de  l'hypothèse  qui  envisage  le  peroxyde  d'azote  commç  ren- 
fermant AzOS  AzO .  0. 

Foratatlon  de  «nelqaee  siiltafes  nételU^ae», 
par  M.  PJUTOZNICK  (2). 

Le  cuivre,  en  contact  prolongé  avec  du  sulfure  d'amfuonium  sul- 
furé, se  transforme  en  bisulfure  coloré  en  bleu,  ou  en  protosulfure. 

(1)  Frocèi^wrbtnuè  de  rAeaâémie  de  Tienne,  1872,  p.  5^. 

(2)  Procèi-wrbQWB  de  VAeadimie  de  Tienne,  1872,  p.  &1. 
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C'est  un  moyen  d^obtenir  du  sulfure  d'ammonium,  de  potassiuni  ou 
de  sodium  incolore. 

L^argent  se  recouvre  d*une  cro&te  cristalline  grise  de  sulfiiie 
d'argent. 

L'étain  et  le  nickel  se  dissolvent  en  quantité  appréciable  dans  le 
poly sulfure  d'ammonium. 

Le  fer  se  recouvre  d'un  dépôt  velouté  noir. 

Les  solutions  d'hyposulfite  de  soude  transforment  aussi ,  leat»- 
ment,  le  cuivre  et  l'argent  en  sulfure,  et  il  se  forme  du  sulfite  de 
soude. 

S«r  le  chlorwra  de  platine  ertoteUlaé, 

par  M.  m.  liAUTBOW  (1). 

Mather  assigne  au  chlorure  de  platine  cristallisé  la  formule 
PtGl\  lOH^O,  tandis  que  Bœdecker  lui  attribue  seulement  8HH). 
L'auteur  y  a  trouvé  lOH^O  comme  Mather.  Ce  sont  de  gros  cristau 
prismatiques  bruns  toinbant  rapidement  en  déliquescence  à  Tair. 

Action  «e  Téther  umr  les  lodnres^  par  M.  B.  VBBBIABE  (2)* 

Lorsqu'on  agite  la  solution  d'un  iodure ,  additionnée  d'empois 
d'amidon,  avec  de  l'éther  sulfurique,  on  observe  les  faits  suivants: 

1®  Si  la  solution  est  faiblement  concentrée,  l'amidon  se  colore 
immédiatement  en  bleu  ; 

2^  Si  la  solution  est  étendue ,  la  coloration  apparaît  au  bout  de 
deux  ou  trois  heures; 

3®  Si  la  solution  est  extrêmement  étendue,  la  coloration  n'appa- 
raît qu'au  bout  de  deux  ou  trois  jours; 

4*  Si  l'on  filtre  la  solution  pour  séparer  l'amidon  bleui,  et  qu'os 
ajoute  une  nouvelle  dose  d'éther,  la  coloration  reparaît,  et  l'iode 
finit  par  être  entièrement  éliminé. 

L'auteur  pense,  sans  le  démontrer,  qu'il  faut  attribuer  cette  action 
à  la  production  d'une  petite  quantité  d'iodure  d'éthyle. 

0nr  la  ■olnblllté  «e  l'or  et  snr  la  stabilité  4n  nitrate  4*or, 

par  M.  A.  H.  AJLJLW^X  (3). 

On  admet  que  la  solution  d'oxyde  d'or  dans  l'acide  sulfurique  oa 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemief  t.  vu,  p.  615.  —  1S71,  d«  20. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1106,  —  1873. 
Chemical  News,  t.  xxy,  p.  8 
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nitrique  est  rapidement  et  complètement  décomposée  lorsqu'on 
rétend  d'eau.  Les  expériences  de  l'auteur  montrent  que  les  sels 
oxygénés  de  Tor  sont  beaucoup  mieux  définis  et  plus  stables  qu'on 
ne  le  pense. 

Une  solution  d'oxyde  d'or  dans  l'acide  nitrique  resie  parfaitement 
claire  par  l'addition  d'eau,  et  donne  toutes  les  réactions  de  Tor. 
Elle  se  décompose  à  la  longue  en  laissant  déposer  de  l'oxyde  d'or. 

De  même ,  une  solution  aqueuse  de  sulfate  d'or  laisse  déposer, 
quoique  très-lentement,  une  partie  de  l'or,  mais  cette  décomposi* 
tion  n'est  jamais  complète,  même  après  un  temps  très-long. 

L'or  très-divisé  se  dissout  rapidement  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
du  permanganate  de  potasse  solide  et  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, donnant  une  dissolution  qui  n'est  pas  précipitée  par  la  dilution 
et  qui  fournit  de  l'or  réduit,  par  l'addition  d'acide  oxalique  ou  de 
sulfate  ferreux.  Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  l'acide  ni- 
trique, l'or  est  complètement  précipité  lorsqu'on  étend  d'eau.  Cette 
réduction  tient,  d'après  l'auteur,  à  la  présence  d'acide  nitreux;  cette 
explication  est  d'autant  plus  plausible  qu'on  obtient  une  réduction 
d'or  lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fumant  jaune 
i  la  solution  de  nitrate  d'or. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 
DoMife  4e  PaaiMonlaqne  «ans  les  eaax,  par  M.  H.  FIiBCV  (1). 


Le  réactif  de  Nessler  (iodomercorate  de  potassium  en  solution 
alcaline)  n'est  pas  seulement  le  réactif  le  plus  sensible  pour  déceler 
l'ammoniaque  ;  il  peut  aussi  servir  à  la  doser.  La  sensibilité  de  ce 
réactif  augmente  avec  son  alcalinité.  On  ajoute  du  chlorure  mercu- 
riqueà  50  gr.  d'iodure  de  potassium  en  solution  concentrée  à  chaud, 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se  redissoudre;  on  ajoute  en- 
suite 160  gr.  d'hydrate  de  soude  en  solution  concentrée,  et  on  étend 
le  tout  à  1  litre.  S'il  se  produit  un  trouble,  on  ajoute  1  à  S""*  de  su- 
blimé et  on  laisse  déposer.  100^  de  cette  solution  renferment  envi- 
ron If'fi  de  mercure  à  Tétat  d'iodure. 

Le  précipité  produit  par  ce  réactif  avec  l'ammoniaque  a  une  com- 

(l)    ournal  fût  praktische  C/iemte,  nour.  sér.,  t.  v,  p.  263.  —  1872,  n  6. 
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po9itioii  coiU9t«nt6  AxHg*I-|-H'0.  Getu»  combinaison  se  sépaïf  pv 
l'additiou  de  sels  de  chaux  ou  de  piaguésie  (par  exemple  ceux  dis- 
sous dans  les  eaux)  et  est  soluble  dans  Thyposulfite  de  soude.  Gett« 
dissolution  permet  le  titrage  du  mercure,  soit,  indirectement,  celui 
de  l'ammoniague. 

Pour  précipiter  à  coup  sûr  la  combinaison  mercuricfue,  on  ajoate 
à  Teau  0,5  à  1*^  de  solution  de  sulfate  de  magnésie  au  dixième.  On 
recueille  le  précipité  brun  et  on  le  dissout  sur  le  filtre  même  par 
une  solution  d'hyposulfite  au  huitième.  Le  mercure  est  ensuite  dosé 
dans  cette  liseur  par  une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium. 
Ce  sulfure  est  préparé  en  fondant  4  gr.  de  sou&e  avec  10  gr.  de 
carbonate  sodico-potassique,  dissolvant  le  produit  dans  Teau  addi- 
tionnée de  10  gr.  de  soude,  étendant  la  solution  à  1  litre  et  la  titrant. 
La  solution  de  ce  sulfure  précipite  complètement  le  mercure  et  m 
oonserve  pendant  des  semaines  sans  altération. 

Mwut  Panalyte  des  gmm^  par  M.  I^UDl^lniC}  (1). 

^  On  a  généralement  Thabitude  de  façonner  en  petites  sphères  l|s 
substances  solides  destinées  à  absorber  certains  principes  d'un  mé- 
lange gazeux.  Ces  petites  sphères  sont  quelquefois  difficiles  à  con- 
fectionner, très-fragiles,  et  se  détachent  facilement  du  fil  de  platine 
qui  leur  sert  de  support.  On  corrige  cet  incouTénient  en  mélangeant 
du  gypse  à  la  substance  solide. 

Pour  se  mettre  à  l'abri  des  causes  d'erreurs  produites  par  l'ab- 
sorption de  gaz  par  les  pores  du  plâtre,  on  imprègne  la  boule  d'une 
solution  diacide  phosphorique.  Le  gypse  doit  en  outre  être  exempt 
de  carbonate  de  chaux  et  préparé  avec  soin. 

Hydrogène  iulfïiré.  —  Pour  absorber  oe  gai,  on  conCsotioiuie  des 
balles  de  phosphate  de  plomb  en  mélangeant  celui-ci  avec  les  3/5 
de  son  poids  de  plâtre  calciné,  gâchant  avec  de  l'eau  et  moulant. 
Après  dessiccation  à  100^  on  imprègne  ces  balles  diacide  phospho* 
rique» 

Aeidê  trUfSirmiœ.  --  On  emploie  les  peroxydes  de  plomb  ou  de 
manganèse  recommandés  par  Bunsen  ;  on  les  gâche  avec  leur  poids 
de  plâtre,  puis  on  imprègne  les  balles  d'une  solution  d'acide  phos- 
phorique. 

OosydA  de  carbone.  —  L'auteur  emploie  une  balle  de  gypse  im- 
prégnée d'acide  chromique.  (Voir  l'article,  page  510.) 

AmnaUn  der  Chenniê  wnd  J^ha/rtMcie^  t.  clxii,  p.  53.  —  Avril  1S73. 


Beehercke  de  irèfl-pctlCcs  quantité*  de  enere  dme  l'urine, 

p«r  m*  •«■«BW  (1). 

Lorsque  Turine  ne  renferme  cpie  de  petites  quantités  de  sucre,  on 
n'obtient  avec  le  tartrate  cupro-potassiqtie  qu'un  dépôt  douteux 
d'oxydule  de  cuivre,  dont  la  couleur  est  altérée,  et  qui,  du  reste, 
peut  être  dû  à  Tacide  urique.  L*  auteur  filtre  Turine  sur  de  bon 
noir  aninial,  puis  il  lave  oelai-ci  avec  un  peu  d'eau  et  recherche  le 
sucre  dans  cette  eau  de  lavage  qui  donne  une  réaction  aussi  nette 
qu'une  solution  de  sucra  pur.  On  peut  ainsi  déceler  le  suere  dans 
une  urine  qui  n'en  contient  que  0,01  pour  100.  Pour  des  urines  plus 
ehargées,  à  0,05  pour  100  par  exemple,  on  obtient  de  même  dans 
l'eau  de  lavage  un  précipité  beaucoup  plus  net  que  dans  l'urine 
primitive  ou  que  dans  celle  qui  a  traversé  le  charbon.  Une  solution 
de  0,1  pour  100  d'acide  urique  fournit  un  beau  précipité  d'oxyde 
cuivreux;  mais  si  on  la  fait  passer  sur  du  charbon  animal,  tout 
l'acide  urique  est  retenu  et  la  soluiion  filtrée  ne  réduit  plus  le  tar* 
trate  cupro-potassique. 

La  méthode  de  l'auteur  ne  s'applique  pas  au  dosage  du  sucro, 
car  celui-ci  est  en  partie  retenu  par  le  charbon. 

Snr  le  desefe  de  l'eelde  nHwe,  par  V.  ll€UMfANBBlt  (3). 

M.  Salkowski  ayant  constaté  que  le  ddsage  de  l'acide  urique  dans 
l'urine,  par  précipitation  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  des 
résultats  trop  faibles,  cet  acide  restant  dissous  en  petite  quantité, 
a  recommandé  de  précipiter  le  reste  de  l'acide  urique  par  le  nitrate 
d'argent,  etc.  (3).  L'auteur  évite  ce  traitement  assez  long,  en  faisant 
simplement  une  correction  au  chiffre  trouvé  pour  l'acide  urique 
précipité.  Cette  correction  consiste  à  ajouter  au  résultat  0*',0048  par 
100*"  de  liquide  ;  ce  nombre  représente  en  effet  la  solubilité  de  l'acide 
urique  dans  l'urine  acidulée,  telle  que  l'a  établie  M.  Zabelin.  L'au- 
teur s'est  assuré  qu'avec  cette  correction  le  résultat  est  le  même 
que  par  le  procédé  de  M.  Salkowski. 

(1)  Chmisehet  CentraîblaU,  1872,  p.  183. 

(2)  Deutsche  ehemùehe  GeseUtehaftf  t.  t,  p.  31$.  •—  1872»  7. 

(3)  Bulletin  de  la  Soeiitë  chimique,  t.  zvii,  p.  176. 
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VraaafoTMifttloB  4e  Paleool  bmtyli^me  Monnal  om  ale««l  et  ler- 
mentetloa  o«  i—hmtjU^me,  par  HH .  Bd.  UHtflVBHAlIlV  ^ 
V.  4e  SOTTA  (1). 

Cette  transformation  a  été  opérée  comme  celle  de  la  propyluniitt 
normale  en  alcool  isopropylique  (2). 

Préparation  de  la  buty lamine  normale.  —  On  prépare  d'abord  k 
butyronitrile  en  distillant  le  butyrate  d^ammoniaque  (30  gr.)  avec 
du  chlorure  de  zinc  (88  gr.),  neutralisant  le  liquide  distillé  parli 
potasse  et  rectifiant.  Le  butyronitrile  bout  à  115-117*.  de  butyro- 
nitrile fournit  la  butylamine  par  Taotion  du  zinc  sur  sa  solutioQ 
alcoolique  additionnée  d'acide  chlorhydrique;  il  ne  s'en  forme  qu 
peu  à  la  fois;  aussi  faut-il  répéter  souvent  ropération,  en  distillmt 
le  nitrile  non  attaqué  et  le  remettant  en  réaction.  On  sépare  la  ma- 
jeure partie  du  sulfate  de  zinc  par  cristallisation,  on  ajoute  de  k 
potasse  aux  eaux  mères  et  oxkagite  celles-ci  avec  de  l'éther  pour  en- 
lever la  butylamine. 

La  butylamine  normale  est  un  liquide  mobile,  à  odeur  ammonûu 
cale,  bouillant  à  76-77*  (738  millim.  de  pression),  de  0,7401  de 
densité  à  20^,  soluble  en  toute  proportion  dans  Teau.  Le  cMorhf' 
draU  forme  une  masse  lameUeuse  grasse^  fusible  à  196^  et  se  con- 
crétant  en  une  masse  cristalline.  Chauffé  plus  fort,  il  distille  en  s'al- 
térant  en  partie.  Il  est  déliquescent,  très-soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool.  Le  cfUoroplatinate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  la- 
melles rhombiques  d'un  jaune  orange  ou  en  prismes  surmontés 
de  pointements,  presque  insolubles  dans  Talcool. 

Transformation  en  alcooL  —  On  traite  le  chlorhydrate  de  buty- 
lamine (13  gr.  dissous  dans  500  centim.  cubes  d'eau)  par  du  nitrite 
d'argent  (22  gr.) .  Le  liquide  filtré  fournit  l'alcool  isobutylique  (6  gr.) 
par  la  distillation,  à  l'état  d'un  liquide  épais,  bouillant  de  105 
à  110*,  soluble  dans  8  à  9  part,  d'eau  à  22*,8.  Cet  alcool  fournit 
de  l'acide  butyrique  par  l'oxydation. 

Viodure  isobutylique  a  été  obtenu  bouillant  à  119-121*,  a^ec 
1,62  pour  densité. 

(1)  Ànnalen  der  Chemiê  und  Pharmacie,  t.  clxii,  p.  3.  -<-  Ayril  1873. 

(2)  BxUktin  de  la  Société  c/itmi^ue,  t.  xvii^  p.  217. 
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Mmr  les  dlittraices  eatre  les  polate  d'ébsUItleB» 
par  M.  Ed.  MAmJXBMAMVi  (1). 

Les  recherches  de  M.  H.  Kopp  ont  conduit  à  cette  proposition 
que ,  dans  une  série  homologue ,  les  différences  entre  les  points 
d*ébullition  sont  les  mêmes  d'un  terme  à  Tautre.  Une  des  consé- 
quences  de  cette  loi,  c*est  que  les  éthers  isomériques  des  acides 
gras  et  des  alcools  possèdent  le  même  point  d'ébullition. 

Avec  les  progrès  que  Ton  a  faits  dans  la  purification  des  corps 
et  dans  la  distillation  fractionnée,  les  points  d'ébuUition  peuvent 
être  observés  beaucoup  plus  rigoureusement.  Si  Ton  soumet  à  une 
révision  attentive  les  points  d'ébuUition  les  mieux  observés,  on  arrive 
aux  propositions  suivantes  : 

1.  A  une  même  différence  de  composition  ne  correspond  pas  une 
même  différence  dans  les  points  d'ébuUition. 

2.  La  différence  des  points  d'ébuUition  va  le  plus  souvent  en  di- 
minuant à  mesure  que  le  carbone  augmente,  au  moins  pour  les 
premiers  termes  d'une  série. 

3.  Cette  différence  est  la  même  dans  beaucoup  de  séries  ;  dans 
d'autres,  au  contraire,  eUe  augmente  quand  le  carbone  augmente. 

4.  Les  éthers  isomériques  des  acides  et  des  alcools  gras  n'ont 
pas  le  même  point  d'ébuUition. 

Voici  quelques-uns  des  tableaux  dressés  par  l'auteur  : 

Chlorures.  Bromares.  lodares.  ^^ 

Poiot      Diffé-     Dimi-      Point      Diffé-     Dimi-      Point     Difle-    Dimi- 
d'âbuU.    rencd.    notion.    d'ti>Qll.    renée,    nation,   d'éboll.  rence.  nution. 

Debntyie..     77*,96  99*>S8  139«,81 

31,43  29,06  27,63 

Depropyle.     46,43  2,32        70,32  2,98      102,18  2,21 

34,30  32,04  29.84 

D'éthyle...     12,13  38,78  72,34 

Alcools.  Acétates. Proplonates. 

Point      Diflé-      Dimi-      Point      Diffé-     Dtmi-      Poiot     Diffé-     Dimi- 
d*éb<ill.    rence.    nntion.    â*ébnU.    rence.    nution.   d'éboll.   rence.   notion. 

Botyliqne..  116*,38  124*,30  145*,99 

10  47  23  32  28  55 

Propyliqoe.    97 ,41  '  0,59        101  ,93         '  2.66      122 ,44  '  0,09 

18,33  24,98  23,64 

fitbyUqoe..    78,53  77,00  93,82 

^^^___^_^^^^^^^  Éthers  isomériques.      __^^^^_^____^ 

CHiooi.  d'ébolUtlon.    rence.  ca^j*.  d'ébulUUonp    renoe. 

Acétate  de  propyle. . .    101*,93  Acétate  botyliqoe . . .     124*,S0 

3,13  1,86 


Proplcoata  d'éthyla. ..     98  ,30  Propionate  propyliqoe    122 ,44 

Botyrate  éthyliqoe. . .      121 ,01 

(1)  Annalmi  d^  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxu,  p.  39.  ^  Arril  1872. 
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Action  de  l'acide  chtoml««e  maw  l'oxyde  de  carbone,  l'hyArv- 
fftee,  le  «as  des  maraU  et  l'étkylèae,  par  H.  V.  I^UD^WriCl  (1). 

Les  expériences  ont  été  ikites  en  introduisant  dans  le  gaz,  plaeé 
sur  la  cuve  à  mercure,  une  balle  de  plâtre  fixée  à  un  fil  d«  platine 
et  imprégnée  d'une  solution  d'acide  chromique. 

Oxyde  de  carbone.  —  Ge  gaz  est  &cil6înent  et  complètement 
transformé  à  &oid  en  acide  carbonique.  Cette  oxydation,  on  le  eon- 
çoit,  est  d*autant  plus  lente  que  la  solution  d'acide  chromique  est 
plus  étendue.  Une  solution  saturée  étendue  de  S  vol.  d'ean  n'agit 
que  fort  lentement.  Si  le  gaz  est  à  une  température  de  35*  environ^ 
l'oxydation  est  environ  3  fois  plus  rapide  qu'à  la  température  ordi- 
naire (elle  exige  environ  3  heures  au  lieu  de  6  ou  10  heures). 

Cette  réaction  se  prête  très-bien  au  dosage  de  Toxyde  de  carbene 
dans  un  mélange  gazeux. 

'  L'oxydation  de  l'oxyde  de  carbone  par  son  passage  à  travers  une 
solution  d'acide  chromique  n'est  que  fort  peu  prononcée  ;  on  peat 
l'augmenter  en  disposant  l'appareil  de  manière  que  le  gaz  n'airive 
que  par  bulles  très-petites  et  soit  obligé  de  barboter  dans  une  série 
de  tubes.  L'oxydation  peut  être  rendue  évidente  dans  un  cours,  en 
faisant  ensuite  passer  le  gaz  dans  de  l'eau  de  chaux  on  de  baryte. 

Hydrogène.  —  L'oxydation  est  beaucoup  pins  lente  que  pour 
l'oxyde  de  caxbone,  et  exige  une  solution  concentrée  d'acide  chro- 
mique.  Yoici  la  marche  de  l'oxydation  dans  une  expérience  : 

ce  Pression.  Ttmpératne. 

Tolume  primitif  d'hydrogène 35,8  0,703  .    1 7*0 

Après  15  heures 29,0  0,^76           16,9 

9      26      »       23,75  0,655            17,4 

»      40      » ,...  16,5  0,626            17,2 

»       49      >       12,25  0,609            18,0 

1       65      »        7,0  0,588            18,2 

»      86      >       * 0               »                  » 

Gaz  des  marais.  —  Pas  d'oxydation,  même  après  8  jours. 

Êihylène.  —  MM.  Ghapmann  et  Thorpe  ont  oxydé  complètement, 
en  tubes  scellés ,  l'étfaylène  par  l'acide  chremique.  A  froid,  avec  h 
balle  de  plâtre  imprégnée  d'acide  chromique,  l'oxydatioû  est  plus 
lente.  Quand  la  diminution  du  gaz  est  d'environ  1/3,  le  gaz  restant 
est  entièrement  formé  d'acide  carbonique;  la  proportien  de  ee  dé- 
nier n'est  jamais  exactement  les  2/3  de  l'éthylène,  comme  cela  de 

(1)  Anwà^  der  Chetnie  und  Pharmacie ,  t.  clzii,  p.  47.  —  Avril  1872. 
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vrait  être  théoriquement  ;  en  effet,  il  se  forme  un  peu  d'acide  for- 
mique  et,  probablement,  de  Pacide  acétique. 

par  M.  A.  liADElîilUBfi  (1). 

Acétate  de  trUthylsiUcol  :  SiG*H"0.(?H"0.  —  La  préparation  de 
ce  corps  par  le  chlorure  d*acétyle  n*aTait  pas  réussi,  par  suite  sans 
doute  de  Faction  décomposante  de  Tacide  chlorhydrique  formé 
dans  la  réaction.  On  Tobtient  par  contre  très-facilement  en  chauf-* 
fant  à  250*  de  l'éther  silicoheptylique  avec  de  Tanhydride  acétique  : 

SiC«H"OG*H»+(C»H»0)*0= SiG*H"O.C*H»0  -)-C«H»O.C*H»0. 

L*acétate  silicoheptylique  est  un  liquide  bouillant  à  168%  d'une 
odeur  éthérée,  légèrement  camphrée.  Sa  densité  de  vapeur  a  été 
trouvée  égaleàl64,7  (densité  théorique  =174).  Den8itéà0*=0,9039. 
L'air  humide  le  décomposa.  Chauffé  avee  du  carbonate  de  eouèe,  il 
se  dédouble  en  aeide  acétique  et  triétibylsilicol,  qui  peut  être  préparé 
de  cette  manière. 

Le  dérivé  sodique  du  triéthylsilicol,  dont  il  a  déjà  été  dit  un 
mot,  a  pour  composition,  d'après  l'analyse,  SiG*H*^OGO'Na.  H  se 
décompose  très-facilement,  en  attirant  Phumidité,  et  se  dédouble 
dans  ce  cas  en  carbonate  de  sodium  et  silicol  : 

SiC*H«»OCO«Na + H»0 = SiG«H"Ofl + GO'HNa, 

On  obtient  de  même  de  l'oiyde  silicoheptylique  par  Faction  de  la 

chaleur  : 

2SiG«H«»0C0*Na=[SiC«fl"]K)+G0»Na«+C0\ 

C'est  la  première  combinaison  renfermant  à  la  fois  du  carbone, 
du  silicium  et  du  sodium,  dont  le  résidu  de  la  calcination  est,  non 
du  silicate,  mais  du  carbonate  de  sodium. 

L'anhydride  phosphorique  attaque  vivement  le  triéthylsilicol  en 
donnant  Fozyde  correspondant ,  qu'on  sépare  par  addition  d'eau, 
dessiccation  et  rectincation.  L'oxyde  ainsi  obtenu  n'a  pas  Todeur 
désagréable  de  l'oxyde  de  MM.  Friedel  et  Grafts  ;  néanmoins  il  doit 
y  avoir  identité.  Cet  oxyde  est  produit  par  simple  déshydratation. 
On  l'obtient  également  inodore  en  décomposant  le  chlorure  de 
ailicium-triéthyle  par  la  potasse. 

Le  triéthylsilicol  paraît  se  comporter  de  même  avec  l'acide  sulfu- 

(0  DeuUehê  chemische  GtieUtchafl,  t.  v,  p.  319.  —  1872,  d*  7.  —  Voy.  BtM&- 
tin  de  (a  Sodéti  chimique,  t.  xYii,  p.  53. 


512  CHIMIE  ORGANIQUE. 

rique  concentré.  Avec  Tacide  sulfurique  fumant,  la  réaction  est  jm^ 
et  Ton  obtient,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  de  gaz  com- 
bustibles, un  corps  solide  qui  est  de  l'acide  silicopropionîque  : 

SiC«fl'*OH+SOF=SiC?H*0*H  +aC*H*+H»+SO^. 

ê 

Le  triéthylsilicol  se  comporte  donc  comme  un  alcooi  témoin, 
L^acide  chromiciue  et  le  permanganate  ne  l'attaquent  pas. 

Le  brome  n'agit  pas  à  froid  sur  le 'triéthylsilicol;  à  chaud,  il  est 
absorbé  et  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique.  Le  dérivé  brome 
ne  peut  être  distillé;  cependant  il  est  stid)le  à  120^  en  présence  de 
l'eau,  ainsi  que  de  l'acétate  de  potasse.  La  potasse  alcoolique  en 
sépare  une  huile  bouillant  entre  150  à  250^ 

Le  zinc-éthyle  et  le  sodium  attaquent  l'éther  siUcoheptyliqae, 
mais  sans  donner  de  silicium-éthyle.  Il  se  forme  un  liquide  bouil- 
jKùt  à  une  température  plus  basses  et  qui  n'a  pas  encore  été  étudié. 

tylèmeoa  éthylméiliylearbtMol,  par  M.Bd.  URUVBV AIWV  (1). 

M,,  Saytzeff  a  déjà  effectué  cette  transformation  par  l'union  de 
l'acide  iodhydrique  avec  l'a  butylène  normal.  On  doit  y  amTer 
également  en  hydrogénant  l'acétone  éthylacétique  produite  par  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  le  bromure  de  butyle  brome  normal,  que  Tauteâr 
a  démontré  être  identique  avec  le  bromure  de  butylène  normal. 

Par  l'action  de  l'eau  à  1 50'  sur  ce  bromure,  l'auteur  a  obtenu  une 
acétone  qui  est  très-probablement  Tacétone  cherchée,  bouillant 
à  75-80*,  soluble  dans  l'eau,  donnant  avec  le  bisulfite  de  soude  une 
combinaison  cristallisée  : 

GH«.CH»     „ ,  CH«.CH» 

CH.Br    +2  0=:2HBr4.C0 
CH.Br        "  '  CH». 

Cette  transformation  est  analogue  à  celle  du  bromure  de  propj- 
lène  en  acétone. 

Réémctlon  de  l'acide  I««%iit7rl«ae  à  l*ét»t  d'aleool  too%ntyli««e, 
par  MM.  Bd.  UllVIVBMAIVlir  et  V.  de  ÉOTTA  (2). 

Les  auteurs  ont  opéré  sur  de  l'acide  isobutyricpie  préparé  loi* 
même  par  oxydation  de  l'alcool  isobutylique,  ou  de  fermentation. 

(1)  Annakn  der  Chemie  und  PhartMtciej  t.  CLXUy  p.  1 .  —  Àyril  1872. 
Ànnalênder  Chemie  und  PharmaeiCf  t.  clxii,  p.  7. —  Avril  1872. 
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Les  portions  de  l'acide  brut  paesant  de  145  à  152*  furent  déshy- 
dratées à  Faide  de  Tanhydride  phosphorique,  puis  rectifiées.  On 
l'obtint  ainsi  sous  la  forme  d*un  liquide  incolore  bouillant  à  152* 
(corrigé,  à  154%  11],  ayant  Todeur  de  Tacide  de  fermentation,  so- 
lubie  à  20*  dans  5  part,  d'eau.  Densité,  à  20*  =  0,9503. 

Visobutyrate  de  calcium  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallisable  en 
aiguilles  efflorescentes  renfermant  3[G^H'0']^CSa-f-2H'0,  après 
dessiccation  à  100*.  Il  se  dissout  à  18*  dans  4^,5  d'eau. 

Ce  sel  fut  mélangé  intimement  à  1  ^  équiv.  de  formiate  de  cal- 
cium et  distillé  par  portions  de  10  à  12  gr.  Le  produit  distillé  fut 
rectifié  et  fournit  l'aldéhyde  isobutylique  sous  la  forme  d'un  liquide 
mobile,  à  odeur  aldéhydique,  de  0,803  de  densité  à  20*,  et  bouil- 
lant entre  61  et  63*. 

Cette  aldéhyde  fut  enfin  dissoutedansSOpart.  d*eau  et  traitée  par 
80  part,  d'amalgame  de  sodium  à  5  p.  100.  On  obtint  ainsi  12  gr. 
(pour  20  gr.  d'aldéhyde)  d'un  produit  brut,  passant  entre  90  et  107% 
et  qui  fournit  7  gr.  d'alcool  isobutylique  anhydre,  bouillant  à  1 06- 
107*.  Densité  à  19*=0,8025.  U  se  dissout  à  18*  dans  9  part,  d'eau. 

Uiodure  isolmtyliquôy  obtenu  à  l'aide  de  cet  alcool,  bout  à  1 1 8- 1 1 9* 
(734  millim.}.  Densité  à  22*  =  1,592. 


TmBsfonmtloB  4e  l'aleo^l  Isolraityllvve  •■  trlméthylcar^tmol^ 

par  M.  Bd.  UOmBXAXN  (1). 

CSe  mémoire  est  le  développement  de  deux  notes  antérieures  (2). 
L'auteur  est  parti  de  l'iodure  butylique  de  fermentation.  C!et  iodure 
se  transforme,  par  l'action  de  l'acétate  d'argent,  en  acétate  isobu- 
tylique, bouillant  à  113-115*  (736  millim.)  et  régénéiant  l'alcool 
isobutylique  par  la  saponification.  Mais  si  l'on  chauffe  cet  iodure 
avec  de  l'acétate  d'argent  cristallisé  et  de  l'acide  acétique  pur,  on 
obtient  un  acétate  bouillant  de  82  à  100*  et  fournissant  par  la  sa* 
ponification  du  triméthylcarbinol  bouillant  de  80  à  85*  et  soluble 
en  toute  proportion  dans  l'eau. 

Action  de  Uiodure  isobulylique  sur  les  oxydes  d'argent  et  de  mer- 
cure en  présence  diacide  acétique.  —  La  réaction  s'établit  à  la  tem- 
pérature ordinaire  :  il  se  forme  du  triméthylcarbinol  et  son  acétate, 
de  l'isobutylëne  et  un  peu  d'un  gaz  non  absorbable  par  la  potasse. 
Ce  procédé  est  le  meilleur  pour  la  préparation  du  triméthylcarbinol. 

(t)  Àfmalen  âêr  Chêmiê  und  Pharmacie,  t.  clxii,  p.  12.  —  Ayril  1872. 
(2)  BvUsHn  de  la  Société  chimique,  t.  ziv,  p.  169  et  234. 

MOUT.  SàR.,  T.  XVII.  1872.  —  SOC.  GBIM.  33 
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Ou  laisse  tomber  goutte  à  goutte,  sur  de  Toxyde  d^argent,  réccm- 
meut  précipité  de  50  gr.  d'azotate,  un  mélange  de  30  gr.  d'iodnre 
isobutylique  et  de  20  gr.  d'acide  acétique  pur;  on  agite,  on  ajoate 
^0  autres  grammes  d'acide  acéticpie  et  Ton  chauffe  à  100*^,  au  réfri- 
gérant ascendant.  La  réaction  terminée,  on  ajoute'  de  Teau,  on  sé- 
pare le  triméthylcarbinol  et  son  acétate,  et  on  saponifie  celui-ci  par  de 
la  potasse.  Il  ne  reste  plus  qu'à  déshydrater  Talcool  et  à  le  rectifier. 

Le  bromure  isobutylique^  qui  bout  à  92', 33  (densité  à  16* 
=  1 ,2038),  n'est  pas  attaqué  par  Foxyde  d'argent  en  présence  d'acide 
acétique;  mais  avec  Tozyde  de  mercure,  à  1Û0\  la  réaction  donne 
du  triméthylcarbinol. 

Le  chlorure  ûobutylique^  obtenu  par  Tiodure  et  Tacide  chlorhy- 
drique,  à  1Û0\  bout  à  68\5  (corrigé).  Densité  à  15*  =  0,8798.  Il 
n*agit  pas  sur  Foxyde  d'argent  ni  sur  l'oxyde  de  mercure,  en  pré- 
sence d'acide  acétique. 

Le  bromure  d'isobutylène  bout  à  147'  (corrigé,  149%7).  Densité 
à  17*  =  1,809.  C'est  ce  bromure  qu'on  obtient  en  faisant  absorber 
par  le  brome  le  butylène  produit  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  riodure  d'isobutyle. 

Transformation  de  Viodure  isobutylique  en  chlorure  de  triméthyl- 
carbinol,—  On  fait  agir,  en  refroidissant,  17  gr.  de  chlorure  d'iode 
sur  %k  gr.  d'iodure  isobutylique;  on  ajoute  de  Teau  au  produit  de 
la  réaction,  on  distille  et  on  purifie  le  chlorure  formé,  qui  distille 
entre  46  et  52"*  (le  chlorure  normal  bout  à  77®, 9,  et  l'isochlorure 
à  68\5).  Pour  plus  de  certitude,  ce  chlorure  fut  saponifié,  et  l'on 
obtint  le  triméthylcarbinol. 

TransfornuUion  de  Viodure  isobutylique  en  trimèthylcarbinolar- 
mine,  —  Oto -chauffe  au  baiu'-marie  50  gr.  d'iodure  isobutylique 
avec  42  gr.  de  cyanate  d'argent  sec.  On  ajoute  ensuite  au  mélange 
60  gr.  de  potasse  en  poudre,  et  on  distribue  le  mélange  en  plusieurs 
portions  dans  des  tubes  à  combustion  en  faisant  passer  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  les  vapeurs  qui  se  dégagent.  On  obtient  ainsi 
du  chlorhydrate  de  triinéthylcarbinolamine  qui  cristallisé  en  tables 
microscopiques,  carrées  et  transparentes.  Il  ne  fond  qu'au  delà  de 
250^,  et  le  sel  fondu  augmente  considérablement  de  volume  par  la 
solidification  en  donnant  une  masse  cristalline  lamellaire  eV  très- 
légère.  Ce  chlorhydrate  peut  être  distillé.  Il  est  déliquescent,  très- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ses  solutions,  saturées  à  Tébul- 
lition,  le  laissent  déposer  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
blanche. 
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La  triméthylearbinûkmine  êst  un  liquide  très^ammoniaeiLl,  hrùr- 
lant  avec  une  flamme  éclairante,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
Teau.  Densité  à  15«xz0,6987.  Me  bout  à  45^46»  (740  millim.)» 
tandis  que  la  butylamine  bout  à  76^,6^  et  Tisobutylamine  à  67*,5. 
La  différence  entre  ces  points  d'ébuUition  est  la  même  que  pour 
les  iodures  butyliques. 

L'azotite  de  triméthylcarbinolamine  fournit  du  triméthylcarbinol 
par  sa  décomposition. 

Transformation  de  Visobutylamine  en  triméthylearbinoL  —  L'iso- 
butylamine,  préparée  d'après  la  méthode  de  M.  Wurtz ,  bout 
à  67^,5.  Densité  à  15^ p=  0,7357.  Son  chlorhydrate  forme  une  masse 
blanche  déliquescente,  fusible  à  160^.  Le  chloroplatinate  forme  des 
lamelles  brillantes,  d'un  jaune  d'or,  ou  des  tables  rhombiques  mi- 
croscopiques. 

Une  solution  de  11  gr.  de  chlorhydrate  d'isobutylamine  et  de 
1 6  gr.  d'azotite  d'argent  fut  distUlée  jusqu'à  siccité,  et  Ton  obtint 
ainsi  du  triméthylearbinoL 

En  rapprochant  ce  fait  des  faits  analogues  déjà  connus,  on  peut 
dire  que  par  la  décomposition  d'un  azotate  de  monamine,  on  obtient 
un  alcool  qui  renferme  un  groupe  méthylique  de  plus,  si  c'est  pos- 
sible, que  la  monamine  dont  on  est  parti. 

Le  triméthylcarbinol  pur,  décrit  par  M.  Butlerow,  bout  à  82^,94 
(corrigé).  Densité  à  37^  ss  0,779S.  H  se  solidifie  au-dessous 
de  4- 30^  et  fond  à  83^;  cependant  il  éprouve  facilement  la  surfu- 
sion.  n  vaut  mieux  le  déshydrata  par  la  baryte  pulTérisée  que  par 
le  chlorure  de  calcium. 


Tmi]uff»rDifttioM  Inf  ene  4«  trlméthylearblnol  m  aleobl  ls«%mty- 
li«M,  par  WLM.  Bd.  lilNNBHJLRriV  et  T.  «•  flEMPTA  (1). 

M.  Butlerow  a  déjà  réalisé  cette  transformation  par  l'action  de- 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  de  butylène  dérivé  du 
triméthylcarbinol.  Les  auteurs  ont  réussi  à  transformer  le  bromure 
de  ce  butylène  en  aldéhyde  isobutylique. 

M.  BuUerow  a  montré  que  l'alcool  isobutylique  et  le  triméthyl- 
carbinol fournissent  un  seul  et  même  butylène  donnant  le  même 

bromure  : 

p^.  j  (CH»)« 

(1)  AmMdm  itf  Chimie  «nd  PbarmooM»  t.  cuu,  p.  33.  —  Avril  1873« 


516  ÔHIMIE  ORGANIQUE. 

identique  avec  le  bromure  de  trîméthylcarbinol  brome  et  avec  le 
bromure  d*isobutyle  brome.  Ge  dernier  s'obtient  par  l'action  dn 
brome  sur  Tiodure  d'isobutyle;  il  bout  à  146-150^. 

Cette  identité  étant  établie,  il  est  indifférent  d'employer  le 
bromure  d'isobutylène  dérivé  du  triméthylcarbinol  ou  de  Taloool 
isobutylique;  c'est  de  ce  dernier  que  sont  partis  les  auteurs. 

Le  bromure  d'isobutylène  fut  chauffé  à  150*  avec  20  yol.  d'eau,  et 
l'on  obtint  ainsi  l'aldéhyde  isobutylique:  ^ 

(GH7  (Cil*)» 

CBr    +H»0=2BrH+CH 
CBPBr  CHO. 

Les  caractères  de  cette  aldéhyde  ne  laissent  pas  de  doute  sur  sa 
nature;  elle  distillait  à  62-65*.  Pour  lever  tous  les  doutes,  on  trans- 
forma cette  aldéhyde  en  acide  isobutyrique  caractérisé  par  son  sel 
de  calcium. 

Gomme  cette  aldéhyde  fournit  de  l'alcool  isobutylique  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium ,  on  voit  que  la  transformation  in- 
verse du  triméthylcarbinol  en  alcool  isobutylique  est  réalisable. 

0ar  deax  nosTeavx  mcidea  salf  ABUdobeasoY^Mes, 

par  m.  P.  «BIBM  (1). 

On  obtient  ces  deux  acides  en  chauffant  à  170*  la  solution  de 
l'acide  amidobenzolque  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  la  solution 
se  prend  en  une  bouillie  cristalline.  On  redissout  celle-ci  dans  l'eau 
bouillante  y  on  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte  et  l'on  évapore 
la  solution  filtrée  jusqu'à  cristallisation.  Il  se  sépare  du  jour  au 
lendemain  des  tables  hexagonales  allongées  ou  des  prismes.  Les 
eaux  mères  fournissent  par  une  nouvelle  concentration  de  grosses 
aiguilles  blanches.  Ces  deux  sels  barytiques  sont  purs  après  une 
seconde  cristallisation. 

Le  second  de  ces  sels ,  qui  est  le  plus  abondant,  fournit  l'acide 
libre  lorsqu'on  sature  d'acide  chlorhydrique  sa  solution  concentrée 
bouillante.  L'acide  cristallise  par  le  refroidissement  en  lamelles 
hexagonales  ou  en  mamelons  peu  solubles,  même  dans  l'eau  bouil- 
lante, à  peu  près  insolubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  L'acide 
nitrique  le  transforme  en  un  acide  nitré  soluble,  avec  mise  en  li- 
berté d'acide  sulfurique. 

(1)  Jowrnal  fur  praktiHhe  Chêmiej  douv.  ter.,  t.  v^  p.  244.  —  1872,  n*  S. 
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Le  sel  baryti(iae  renferme  G7H>(AzH')0^  SO'Ba+dH^O  ;  il  ne  se 
déshydrate  complètement  que  vers  200*. 

'  Pour  isoler  l'acide  contenu  dans  le  premier  des  sels  barytiques, 
on  transforme  d'abord  celui-ci,  qui  est  peu  soluble,  en  sel  ammo- 
niacal soluble  qu^on  décompose  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique. 
Ge  nouvel  acide  se  dépose  en  lamelles  quadrangulaîres  allongées, 
assez  solobles  dans  l'eau  bouillante  et  renfermant 

'  C'H»(A«H^O«SO»+IPO, 

tandis  que  l'acide  précédent  est  anhydre.  Son  sel  barytique  ne  ren- 
ferme que  2H'0. 

Ces  mêmes  acides  sulfo-amidobenzolques  se  forment  aussi  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'acide  cyananûdoben- 
zolque  (2)  : 

C««fl"A«»O*-f-2SO»+2H?O=2(C'H»(A«H«)O*.S0F)+CO«-f-AïH». 

Les  deux  acides  décrits  par  l'auteur  sont  probablement  isoméri- 
ques  avec  celui  que  MM.  Limpricht  et  Y.  Uskr  ont  obtenu  par 
réduction  de  Pacide  nitrosulfurique  (1). 


1a  eomp#sttlon  de  1»  dlphéatae» 
.  par  Mlle  SmlU  JLBMOIVTOVF  (2). 

La  diphénine  est  une  substance  basique  que  Grerhardt  et  Lau- 
rent ont  obtenue  par  réduction  du  dinitrazobenzol.  Elle  renferme, 

d'après  eux  : 

C»H»(H«Az)»Az*=  C"H«*Az*. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  corps  pour  lequel  il  trouve  tous  les 
caractères  indiqués.  C'est  un  corps  cristallisable,  fusible  à  145*, 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
L'analyse  a  fait  voir  que  ce  corps  renferme  2  atomes  d'hydrogène 
de  plus  que  ne  l'admettaient  Gerhardt  et  Laurent.  H  représente 
donc  le  dérivé  amidé  de  l'hydrazobenzol  ; 

C«*H«*(H«Ar)«AzV 

La  diphénine  forme  des  sels  bien  cristallisés,  dont  l'analyse  est 
venue  également  confirmer  la  formule  :  G^'H'^Az*. 

Le  cMorhydraUj  G*^H'*Az^.2HC!l,  est  en  écailles  rouges  formées 
d'aiguilles  microscopiques.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  encore 

(t)  BuUetin  de  la  Société  chimique^  t.  xx,  p.  59. 

fl)  DeuUche chemiteh»  GeielUihaft,  t.  v,  p.  23).  —  1^72,  n*  Q. 
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moins  danti  Tacide  chldrhydriqUe,  qjal  k  précipite  de  sa  solution 
aqueuse  à  Tétat  cristallin. 

L  aioMte,  G**H'*A2^,  tHAzO^  orittallise  en  aiguilles  rouges  (ilus 
solubles  que  le  chlorhydrate* 

Si ,  au  lieu  de  faire  agir  le  sulfure  ammoûiqne  bouillant  en  so- 
lution alcoolique  sur  le  dinitrazobenzol,  on  opère  à  froid,  on  obtient 
un  nouveau  produit.  Le  mélange^  d*abord  presque  noir,  deyient 
bientôt  plus  clair,  et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  jaune 
qu'on  lave  à  Talcool  firoid  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  Tabandonne  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans 
Veau  et  dans  les  acides,  fusibles  à  220*.  Ce  composé  ne  diffère  du 
dinitrazobenzol  que  par  H^  en  plus.  C'est  donc  de  l'hydrodinUra- 
zobenzol  :  C**H*(AzO*)*Az*H*,  et  sa  formation  vient  confirmer  la 
formule  trouvée  par  l'auteur  pour  la  diphénine. 

Le  dinitrazobenzol  se'  comporte  donc  comme  Fazobenzol  lui- 
même.  Les  agents  oxydants  enlèvent  facilement  les  8  atomes  dliy- 
drogène  fixés  et  régénèrent  le. dinitrazobenzol. 

L'hydrodinitrazobenzol  se  décompose  entre  220  et  250*  en  dini- 
trazobenzol et  nitraniline,  identique  avec  celle  qui  dérive  de  la  bi- 
nitrobenzine  : 

2  [G'«H"(AzO*)*Az*] = C"H*(AiO*)«A4«  +  2tC«H«(AzO*)Az] . 

Le  sulfure  ammonique  bouillant  le  transforme,  comme  on  pou- 
vait s'y  attendre!  en  diphénine.  Ges  deux  produits,  chauffés  avec  du 
sulfure  anunonique  en  tubes  scellés,  fournissent  la  f^hénylèiuh 
diamine  :  C^BPAz'. 

Ainsi,  le  sulfure  ammonique  en  solution  alcoolique  transforme 
successivement  le  dinitrazobenzol  en  dérivé  hydrogéné,  en  diphé- 
nine et  en  phénylène-diamine  résultant  d'une  fixation  de  H^  sur  la 
diphénine  et  de  son  dédoublement. 

La  diphénine,  G^'H^^Az^,  présente  la  même  composition  que 
rhydrazo-aniline  que  M.  Haarhaus  a  obtenue  par  Faction  de  ramÂt- 
game  de  sodium  sur  la  nitraniline;  mais  l'hydrazo-amline  possède 
d'autres  caractères;  néanmoins  elle  se  transforme  également  en 
p-phénylène-diaminepar  Faction  du  sulfure  ammonique  sous  pression. 

V^lta  reUtift  à  1»  beuldiae,  par  M.  S.  «TBAKMICH  (1). 
L'acide  azotique  fumant  agit  sur  la  benzidine  en  donnant  des 

(1   DeuUehe  c^MiûcAe  GêteUnhap,  t.  y,  p.  236.  -*  1872,  n*  6. 
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dérivés  oxydés  du  diphényle,  mais  il  ne  donne  pas  de  dérivé  nitré. 

Mais  on  arrive  facilement  à  obtenir  la  nitrobenzidine  en  préparant 

d'abord  Yacétobenzidine.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 

de  Pacide  acétique  cristallisable  avec  de  la  benzidine.  Le  dérive 

acétique  se  sépare  peu  à  peu  en  aiguilles  qui  remplissent  tout  le 

liquide  après  le  refroidissement.  On  le  purifie  par  des  lavages  à 

Téther  et  par  recristallisation  dans  Talcool  bouillant. 

L*acétobenzidine  est  insoluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans 

l'alcool  bouillant  et  dans  Téther.  Elle  fond  au  delà  de  300®  et  n  est 

pas   distillable  ;  pourtant  elle  se  sublime  en  partie.   Elle  ren- 

ferme  i 

C«H*.A2H(C«H»0) 

à«H^AzH(G»H*0). 

L'acétobenzidine  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant;  l'ad- 
dition d'eau  eu  sépare  une  poudre  jaune  clair,  solubié  dans  Talcool 
bouillant  et  dans  Tétber,  qui  constitue  la  dinUracétobenzidine.  Elle 
est  fusible  au  delà  de  300*  et  sublimable.  La  potasse  bouillante  la 
transforme  en  dinitrobenzidine  : 

C«H».AzO«.AzH« 
tH».AzO».A2;H\ 

insoluble  dans  la  potasse,  et  se  séparant  à  l'état  cristallin.  La 
transformation  est  accusée  par  le  changement  de  couleur  du  jaune 
au  rouge.  La  dinitrobenzidine  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  Talcool  bouillant  et  dans  l'éther;  elle  se  dépose  de  Talcool  en 
cristaux  doués  de  reflets  marbrés.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  la  solution  filtrée  laisse  dépo- 
ser par  le  refroidissement  le  chlorhydrate  en  lamelles  d'un  jaune 
foncé,  très-altérables,  et  qpi'il  faut  sécher  dans  le  vide.  L'eau,  la 
chaleur  et  les  alcalis  la  dédoublent.  La  solution  chlorhydrique, 
traitée  par  Tammoniaque,  laisse  déposer  la  dinitrobenzine  en  flo- 
cons qui  ne  fondent  pas  encore  à  300%  mais  qui  se  subliment  en 
beaux  cristaux. 

L'auteur  n'a'  pas  réussi  à  amider  ce  dérivé  nitré.  8a  solution 
chlorhydrique,  traitée  par  l'étain,  se  décolore,  et  l'on  obtient  un 
chlorure  double  incolore  d'étain  et  de  benzidine.  Le  sulfure  am- 
monique  transforme  la  dinitrobenzidine  en  produits  noirs. 

La  benzidine  en  solution  alcoolique,  digérée  à  chaud  avec  du 
sulfure  de  carbone,  laisse  déposer,  avec  dégagement  de  H'S,  dse 
flocons  d'un  blanc  jaunâtre,  insolubles  dans  les  dissolvants  habi- 
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tuels,  solubles  dansTacide  sulfurique,  qu'on  lave  à  Péther  et  au  bu1« 

fure  de  carbone  bouillants,  et  finalement  à  Talcool  froid.  Ge  corps 

renferme  : 

C'H^.AzH 

et  peut-être  faut-il  doubler  cette  formule.  Il  se  forme  en  m6me 
temps  une  petite  quantité  d'un  corps  soluble  dans  Palcool  bouillant, 
s*en  séparant  en  cristaux  microscopiques  et  renfermant  : 

H*A«H*C*-C*fl*AxHvp«. 
H«AzH*G«-C«H'AxH'^^  ' 

c'est  peut-être  un  produit  intermédiaire. 

Mnr  qoel^ves  dérHéa  du  eynène,  par  H.  Fr.  JLAlVBOI«ra  (1). 

Le  cymène  a  été  préparé,  d'après  la  méthode  de  M.  Pott,  par 
l'action  4u  sulfure  de  phosphore  sur  le  camphre. 

Il  appartient  à  la  série  para^  car  il  donne  par  oxydation  de  l'acide 
toluique  et  de  Tacide  téréphtalîque. 

Le  cymène  monobromiy  G'H'Br.GH'.G'H%  a  été  obtenu  en  ajou- 
tant du  brome  à  du  cymène  refroidi,  en  présence  d'un  peu  d'iode, 
distillant  avec  la  vapeur  d*eau  et  rectifiant.  C'est  un  liquide  limpide, 
bouillant  à  288-229*  (ou  à  233-235*,  toute  la  tige  du  thermomètre 
plongeant  dans  la  vapeur).  Densité  à  17*,5= 1,269.  Le  brome  y  est 
retenu  très-énergiquement.  On  n*a  pas  pu  le  transformer  en  dîmé- 
thylpropylbenzine  par  T  action  du  sodium  en  présence  de  Tiodure 
de  méthyle,  ni  en  acide  carboné  par  l'action  du  sodium  en  présence 
de  GO'. 

L'acide  azotique  étendu  de  4  volumes  d'eau  le  transforme  facile* 

tCH* 

Get  acide  cristallise  dans  }'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ou  en 
lamelle».  L'alcool  bouillant,  l'éther,  le  chloroforme  le  dissolvent 
facilement.  H  fond  à  203-204*  et  se  sublime  en  larges  aiguilles 
brillantes.  L'amalgame  de  sodium  lui  enlève  facilement  son  brome 
en  donnant  l'acide  toluique  ordinaire,  fusible  à  176*. 

BromoMuatede  ccUdum  :  Ga(G*H*BrO')*-t-3VjH*0.  —  BeUeB 
aiguillejs  arborescentes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  de-  baryum.  —  Ressemble  au  précédent  et  renferme  4HH), 

(1)  VevUehf  çhemi^eh^  Ges^tchaft^  t.  y,  p.  267,  —  1^72,  n*  Ç. 
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!CBP 
QQ,g-  —  Cet  acide  se 

sépare  par  Taddition  d*eau  à  la  solution  de  Tacide  bromotoluiqpe 
dans  l'acide  azotique  concentré.  H  est  soluble  dans  Teau  bouillante, 
d'où  il  se  dépose  en  aiguilles. 

Il  est  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine  ;  sa  solution  dans 
l'alcool  faible  et  bouillant  Tabandonne  en  aiguilles  ramifiées.  Il 
fond  vers  170-180*,  mais  en  se  décomposant.  Son  sel  barytique 
cristallise  difficilement  dans  Teau;  l'alcool  faible  l'abandonne  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles  : 

Ba(C«H»AzO*BrO*)»+H»0. 

li'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  l'identité  de  l'acide  bromoto- 
luique  qu'il  a  décrit  avec  ceux  que  Ton  connaît  déjà.  Cette  identité 
ne  parait  pas  probable  avec  celui  qu'a  préparé  M.  Âhrens  en  par- 
tant du  xylène  du  goudron ,  celui-ci  donnant  de  l'acide  isotoluique 
par  réduction.  H  est  sans  doute  identique  avec  celui  qui  dérive  du 
paraxylène. 

L'auteur  n'a  pas  rencontré  à  cAté  du  cymène  le  laurène  que 
MM.  Fittig,  Eœbrig  et  Jilke  ont  signalé  dans  les  produits  de  l'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  sur  le  camphre. 

Mmr  1»  MpliteUMe  earb^xyUailde,  par  M.  P.  «o  BAKO^fTSKI  (1). 

Cette  amide  se  forme  dans  la  préparation  de  l'acide  naphtolque 
par  la  méthode  de  M.  Merz  :  décomposition  de  la  cyanonaphtaline 
par  la  potasse  alcoolique.  Elle  reste  après  l'épuisement  par  l'eau, 
et  M.  Merz  l'avait  prise  pour  de  la  naphtaline.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  et  sublimable  en  aiguilles  blanches  se  colo- 
rant à  l'air.  Son  ^analyse  a  conduit  à  la  formule  C**IFCOAzH'.  Ses 
propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'amide  que  M.  Hofmann  a 
obtenue  par  l'action  de  la  soude  alcoolique  sur  le  nitrile  correspon- 
dant. Cependant  le  point  de  fusion  a  été  trouvé  très-différent,  c'est- 
-à-dire à  128^,  tandis  que  M.  Hoffmann  indique  244*.  Cette  amide 
est  peu  soluble  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
et  bouillants  ;  elle  en  cristallise  inaltérée  par  le  refroidissement. 

Sa  formation  par  la  cyanaphtaline  a  lieu  d'après  l'équation 

2C«*H'GAz-f.3H»0=G'«H^COOH-f-C««H'COAzH"-hAzH». 
(\)UeuUehe chemitehi  GeteUtchaft,  u  v,  p.  318.  —  1872,  n*  1, 
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Densité  de  «nelqves  eoltttteii» 
par  m.  BeBMo  VIIAUS  (1). 


Nous  nous  contenterons  d'indiquer  les  résultats  numériques  aux- 
quels est  arrivé  Fauteur,  et  nous  renverrons  au  Mémoire  original 
pour  les  détails  d^ expérimentation.  Les  tableaux  de  Tauteur  sont 
dressés  de  centièmes  en  centièmes;  nous  les  réduirons  en  indiquant 
les  résultats  de  2  en  2  pour  100. 


Chlonire  ferrique,  i  17*,s* 


Cent. 

Denùté. 

Cent. 

Densité. 

Cent. 

Densité. 

Cent. 

Densité. 

Cent. 

Densité. 

^lo 

1,0U6 

iWo 

1,1054 

26% 

1,2155 

387o 

l,34il 

507o 

1,4867 

k 

1,0292 

16 

1,1215 

28 

1,2365 

40 

1 ,3622 

52 

1,5153 

6 

1,0439 

18 

1,1378 

30 

1,2568 

42 

1,3870 

54 

1,5439 

6 

1,0587 

20 

1,1542 

32 

1,2778 

44 

1,4118 

56 

1,5729 

10 

1,0734 

22 

1,1746 

34 

1,2988 

46 

1,4367 

58 

1,6033 

12 

1,0894 

24 

1,1950 

36 

1,3199 

48 

1,4617 

60 

1,6317 

GhlomrM  de  Gol»alt,  d«  nictel  et  de  onltre.  »  t7*,s. 


GoCP. 
1,0198 
1,0396 
1,0595 
1,0795 
1,0997 
1,1228 
1,1460 
1,1711 
1,1977 
1,2245 
1,2547 
1,2849 
1,3002 


Nid^. 

CttCP. 

Centièmee. 

Cad*. 

1,0198 

1,0182 

267e 

1,3058 

1,0396 

1,0364 

28 

1,3338 

1,0595 

1,0548 

30 

1,3618 

1,0795 

1,0734 

32 

1,3950 

1 , 0995 

1,0920 

34 

1,4287 

1,1228 

1,1178 

36 

1,4615 

1,1460 

1,1436 

38 

1,W49 

1,1711 

1,1696 

40 

l,528i 

1,1977 

1 , 1958 

1 

1,2245 

1,2223 

» 

1 , 2547 

1,2501 

9 

1,2849 

1,2779 

:» 

1,3002 

1,2918 

» 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemief  nouv.  série,  t.  y,  p.  274.  —  1872,  n^C 
et  7. 


Sulfate  ferriqne;  alan  de  fer,  de  chrome.  —  17*,S. 


6ft3 


Centièmes. 

SSO'.Fe'O». 

Alon 
de  fer. 

Alan 
de  chrome. 

Centièmes. 

3SO«.PeaO». 

Alon 
de  chrome 

27o 

1,0170 

1,0108 

1,0070 

387o 

1,4217 

1,1767 

4 

1,0340 

1,0216 

1,0140 

40 

1 , 4506 

1,1896 

6 

1,0512 

1 , 0308 

1,0209 

42 

1,4924 

1 , 2078 

8 

1 , 0684 

1,0386 

1,0279 

44 

1,5142 

1,2260 

10 

1,0854 

1,0466 

1,0342 

46 

1,5468 

1,2460 

12 

1,1042 

1,0548 

1,0414 

48 

1,5808 

1,2676 

14 

1,1230 

1 , 0630 

1,0486 

50 

1,6148 

1,2894 

16 

1,1424 

1,0716 

1,0568 

H 

1,6508 

1,3218 

18 

1,1624. 

1,0804 

1,0656 

54 

1,6868 

1,3542 

80 

1,1826 

1,0894 

1,0746 

56 

1 , 7241 

1,3878 

92 

1,2066 

1,0990 

1,0850 

58 

1,7623 

1 , 4220 

24 

1,2306 

1,1086 

1,0954 

60 

1,8006 

1,4566 

26 

1,2559 

1,1136 

1,1060 

62 

1 , 4920 

28 

1 , 2825 

1,1250 

1,1172 

64 

1,5274 

30 

1 , 3090 

1,1422 

1,1274 

66 

1,5634 

32 

1 , 3368 

1 

1,1394 

68 

1 , 5998 

84 

1,3646 

1 

1,1514 

70 

1,6362 

36 

1,3927 

> 

1,1637 

ÀdéUtes. 


Ge&t. 

De  sonde. 

De  chaux* 

2^/. 

1,0116 

1,0132 

4 

1,0232 

1,0264 

6 

1,0341 

1,0362 

8 

1 , 0439 

1,0426 

10 

1,0538 

1,0492 

12 

1,0644 

1,0562 

14 

1,0750 

1,0632 

16 

1,0850 

1,0708 

18 

1,0910 

1,0792 

20 

1 , 1074 

1,0874 

De  baryte. 

1,0174 
1,0348 
1,0500 
1,0628 
1 , 0758 
1,0902 
1,1046 
1,1201 
1,1363 
1,1522 


Cent. 

De  sonde. 

22«/o 

1,1194 

24 

1,1314 

26 

1,1440 

28 

1,1572 

30 

1,1706 

32 

34 

36 

38 

40 

Acétates. 

De  chanz. 

1,0976 
1,1078 
1,1189 
1,1307 
1,1426* 


De  baryte. 

1,1694 
1,1866 
1 , 2042 
1,2222 
1 , 2402 
1,2622 
1 , 2842 
1 , 3075 
1,3317 
1 , 3558 


Acide  oxaliqne  et  ozalates  addes  :  T  =  t7*,S. 


Centièmes. 

i7o 

2 

2,8 

3 

4 

5 

6 


C»H«0«+2H>0. 

1,0032 
1,0064 

a 

1,0096 
1,0128 
1,0160 
1»0182. 


Biozalate 
de  potasse. 

1,0055 
1,0110 

1,0164 
1,0218 
1,0271 


QQadrozalate 
de  potasse. 

1,0047 
1,0093 
1,0131 

j» 
n 

3 
3 


Centièmes. 

77o 
8 

9 

10 

11 

12 

12,6 


C>H>0«H-2H»0. 

1,0204 
1 , 0226 
1 , 0248 
1,0271 
1,0289 
1,0309 
1,0320 


J 
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Oialito  neutre  de  poteiee. 


Oentiteiee. 

Dentité. 

centièmes. 

Densité. 

Gentitoes. 

Demité. 

rio 

1,0134 

loVp 

1,0656 

18*/e 

1,1175 

k 

1,0268 

12 

1,0784 

20 

1,1306 

6 

1,0401 

14 

1,0912 

> 

> 

8 

1,0529 

16 

1,1043 

> 

> 

Densité  des  solotions  de  nitrates  :  T  =  iT,î, 


Cent. 

Ca(lzO>)>. 

FeJ(A«0")\ 

Zn(AiO")«. 

Cd(A«0»)» 

y/o 

1,0182 

1,0160 

1,0198 

1,0212 

4 

1,0364 

1,0320 

1,0396 

1,0424 

6 

1,0532 

1,0472 

1,0590 

1,0618 

8 

1,0696 

1,0620 

1,0778 

1,0798 

10 

1,0862 

1,0770 

1,0968 

1,0978 

12 

1,1032 

1,0934 

1,1172 

1,1194 

14 

1,1202 

1,1098 

1,1376 

1,1410 

16 

1,1378 

1,1268 

1,1586 

1,1640 

18 

1,1558 

1,1440 

1,1806 

1,1888 

20 

1,1736 

1,1612 

1,2024 

1,2134 

22 

1,1930 

1,1812 

1,2270 

1,2418 

24 

1,2124 

1,2012 

1,2516 

1,2702 

26 

1,2321 

1,2212 

1,2766 

1,2987 

28 

1,2523 

1,2416 

1,3018 

1,3277 

30 

1,2724 

1,2622 

1,3268 

1,3566 

32 

1,^6946 

1,2838 

1,3524 

1,3890 

34 

1,3168 

1,3054 

1,3780 

1,4214 

36 

1,3390 

1,3286 

1,4039 

1,4572 

38 

1 , 3668 

1,3512 

1,4305 

1,4972 

40 

1,3846 

1,3746 

1,4572 

1,5372 

42 

1,4094 

1,8982 

1,4844 

1,5812 

44 

1,4342 

1,4218 

1,5118 

1 , 6252 

46 

1 , 4604 

1,4465 

1,5403 

1,6701 

48 

1,4876 

1,4719 

1 , 5693 

1,7155 

50 

1,5148 

1,4972 

1,5984 

1 , 7608 

52 

1,5438 

1,5272 

» 

54 

1,5728 

1,5572 

» 

56 

1,6031 

1,5892 

» 

58 

1,6345 

1,6232 

» 

60 

1,6660 

1,6572 

» 

62 

» 

1,6956. 

t 

64 

> 

1,7940 

9 

C0(As0*)s. 

1,0184 
1,0368 
1,0551 
1,0729 
1,0906 
1,1094 
1,1282 
1,1490 
1,1714 
1,1936 
1,2176 
1,2416 
1,2668 
1,2928 
1,3190 
1,3472 
1,3754 
1,4049 
1,4355 
1,4662 


Ca(Ai07. 

1,0180 
1,0360 
1,0550 
1,0746 
1,0942 
1,1142 
1,1342 
1 , 1561 
1,1799 
1,2037 
1,2279 
1,2521 
1,2775 
1,3057 
1,3299 
1,3575 
1,3841 
1,4124 
1,4424 
1,4724 
1,5064 
1,5404 


1 
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Mmr  les  propriétés  réd«etrlce»  de  l'hydrontee  et  dee  TApe«n 
de  pheephore,  par  M.  B.  BENAtJIiT  (1). 

Lorsqu'on  dirige  un  jet  d*hydrogène  firoid  sur  une  feuille  de  papier 
BerzeliuB  imprégnée  d'un  sel  oxydé  d*argent,  l'aident  est  ramené  à 
l'état  métallique  et  le  papier  noircit  instantanément.  Des  caractères 
invisibles'ou  à  peine  colorés,  tracés  avec  un  de  ces  sels,  apparaissent 
subitement  sous  Faction  de  ce  gaz. 

L'hydrogène  ne  réduit  pas  dans  ces  circonstances  les  chlorure^ 
bromure,  iodure,  cyanure,  suUbcyanure  d'argent,  à  la  condition  que 
ces  sels  soient  bien  exempts  de  sels  oxydés. 

Si  on  trace  des  caractères  ou  si  on  imprime  un  dessin  avec  un 
chlorure  ou  un  bromure  alcalin  (il  est  préférable  d'employer  un  sel 
ammoniacal)  sur  un  papier  imprégné  d'azotate  d'argent  et  légère- 
ment paraffiné,  puis  que  Ton  soumette  ce  papier  à  l'action  de  l'hy- 
drogène, il  noircira  dans  toute  son  étendue^  sauf  aux  points  où  le 
chlorure  ou  le  bromure  ont  formé  un  sel  irréductible. 

Le  papier  Berzelius  devient  moins  perméable  aux  gaz  par  son 
immersion  dans  le  sel  d'argent  oxydé ,  surtout  si  on  lui  a  ajouté  le 
sel  de  mercure  contenant  le  même  acide.  Ainsi  un  mélange  d'azotate 
ou  d'arsénite  de  ces  deux  bases  rend  le  papier  imperméable  à  l'hy- 
drogène. Il  devient  en  même  temps  inaltérable  à  la  lumière,  si  le 
milieu  où  il  se  trouve  ne  renferme  pas  de  chlorure  en  suspension 
ou  en  vapeur. 

Les  traits  blancs  formés  par  le  chlorure  ou  le  bromure»  laissent 
passer  les  gaz  avec  facilité.  Cette  propriété  permet  d'obtenir  un 
certain  nombre  d'épreuves  du  même  dessin. 

Si  l'on  place,  en  effet,  une  feuille  sensibilisée  sous  le  dessin  pri- 
mitif, on  obtiendra  sa  reproduction  en  dirigeant  perpendiculaire- 
ment à  sa  surface  un  jet  d'hydrogène.  Ce  gaz,  ne  passant  qu'à  tra- 
vers les  traits»  réduit  les  points  correspondants  de  la  deuxième 
feuille,  et  l'on  a  en  noir  une  épreuve  directe  du  tracé  primitif,  qa  on 
veut  fixer  et  virer. 

A  l'hydrogène  on  peut  substituer  avantageusement  l'azote  ou 
l'acide  carbonique  qui  ont  traversé  préalablement  un  tube  renfer- 
mant des  fragments  de  phosphore  ;  ces  gaz  nourcissent  alors  non- 
seulement  les  sels  oxydés  d'argent,  mais  ceux  de  mercure  et  de 
cuivre.  La  quantité  de  phosphore  entraînée  est  extrêmement  faible, 

(1)  CompUt  nenditf,  t.  lxxiv^  p.  984.  —  1872. 
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de  O'^fi  à  l'°^,2  pour  10  litres  d'acide  carbonique  à  des  tempéra- 
tures comprises  entre  k  et  17*. 

L'hydrogène  se  charge  également  de  vapeurs  de  phosphore,  mais 
en  quantité  un  peu  plus  grande;  de  plus  le  phosphore,  qui  reste 
obscur  dans  le  gaz  carbonique,  devient  lumineux  dans  Thydiogène 
purifié. 

L'action  de  l'hydrogène  chargé  de  phosphore  est  plus  énergique 
que  celle  des  autres  gaz. 

llMwr  «B  promue  4m  wim^mrm  ûéeomUiit  ««ir  éflUn, 

par  JH.  C.  DAIVIBIi  (1). 

On  prend  une  feuille  d'étain  aussi  mince  que  possible,  on  l'étend 
sur  une  glace  dont  on  a  mouillé  la  surface  pour  faciliter  letendage. 
La  feuille  constitue  alors  une  surface  très-lisse  sur  laquelle  on 
effectue  la  peinture  à  l'huile.  On  laisse  sécher,  on  vernit  et  on  en- 
lève la  peinture  avec  son  doublage  d'étain  pour  la  transporter  de 
l'atelier  dans  le  bâtiment  où  elle  doit  être  appliquée.  Cette  peinture 
se  transporte  en  rouleau  comme  le  papier  de  tenture. 

L'étain  présente  l'avantage  d'être  une  substance  hydrofuge.  De 
plus,  en  raison  de  son  extrême  flexibilité,  il  épouse  toutes  les  moulures 
et  les  contours  les  plus  variés.  Avant  de  l'appliquer,  on  étend  sur 
la  muraille  ou  la  boiserie  une  mixtion  hydrofuge. 

La  peinture-étain  peut  également  remplacer  la  dorure.  On  appli- 
que à  Tatelier  l'or  sur  la  feuille  d'étain,  avec  l'apprêt  ordinaire; 
puis  on  la  transporte  sur  les  objets  à  décorer.  L'avantage  de  cette 
dorure,  c'est  d'être  rebelle  à  toute  oxydation  (2). 

par  M.  A.  «IBABU  (3). 

Le  Portugal  est  un  pays  saunier  par  excellence.  H  produit  an- 
nuellement 250000  tonnes  d'un  sel  très-recherché.  Les  centres 
d'exploitation  sont  Sétubal,  Lisbonne,  Âveiro  et  les  Algarves. 

La  disposition  des  marais  à  Sétubal  est  d'une  simplicité  surpre- 
nante. Ils  représentent  une  vaste  cuvette  de  1  à  2  hectares  divisés 

(1)  Compta  rendtUf  t.  lxxiv,  p.  12)9. 

(2)  M.  Dumas  a  fait  remarquer  au  sujat  de  ae  nouvaau  praeédé  qm  lea  Cbinoia 

utilisent  Tétain  d'une  manière  analogue.  Le  plus  souvent  ce  qu'op  prend  sur  les 
objets  en  laque  pour  des  dorures  n^est  qu'une  feuille  d'étain  donnant  le  brillant 
métallique,  recouTerte  d'un  vernis  jaune  donnant  la  couleur  de  l'or. 

(3)  Comptes  rendus f  t.LVXiv,  p«  1195. 
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en  carrés  de  100  i  150  m.  de  superficie  et  de  30  centim.  de  pro- 
fondeur, isolés  les  uns  des  autres  par  des  chemins  de  1  m.  de  large 
et  communiquant  avec  un  grand  réservoir  destiné  à  emmagasiner 
Tcau  de  mer.  Cette  eau  arrive  directement  dans  les  carrés,  s'y  éva- 
pore et  y  dépose  le  sel  sans  concentration  ni  purification  préalables. 
En  automne ,  on  recouvre  le  marais  en  entier  de  50  à  60  centim. 
d'eau.  Au  printemps,  cette  eau  s'évapore,  et  au  mois  de  juin,  les 
chaussées  se  découvrent.  Les  carrés  sont  alors  nettoyés,  puis  aban- 
donnés à  eux-mêmes,  et  de  temps  à  autre  rafraîchis  à  Taide  de 
nouvelles  eaux. 

Sous  rinfluence  des  vents  de  nord-est  qui  régnent  à  cette  époque, 
révaporation  est  très-rapide ,  et,  après  une  vingtaine  de  jours ,  on 
trouve  sous  chaque  carré  une  couche  de  4  à  5  centim.  presque  sèche. 
C'est  la  première  récolte.  On  lève  oe  sel,  on  fait  arriver  de  l'eau 
dans  les  réservoirs,  et,  vingt  jours  après,  on  procède  à  une  deuxième 
récolte  de  2  à  3  centim.  de  hauteur.  Mais  pour  celle-ci  on  ne  laisse 
pas  évaporer  jusqu'à  siccité,  et  le.  sel  est  recouvert  de  2  centim. 
d'eau  mère.  On  lève  le  sel  en  laissant  les  eaux  mères.  Si  la  saison 
est  favorable,  on  tente  une  troisième  récolte,  et  en  septembre  on 
inonde  le  marais. 

Les  choses  se  renouvellent  ainsi  chaque  année,  et  comme  les 
eaux  mères  restent  toujours  Bur  le  marais ,  on  devrait  penser  que 
l'accumulation  des  sels  magnésiens  doit  rendre  la  saunaison  im- 
praticable. Pourtant  il  n'en  est  rien.  La  première  hypothèse  qui  se 
présente  est  que  la  première  récolte  est  très-chargée  en  sels  magné* 
siens.  Néanmoins  l'analyse  montre  qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  que  ce 
sont  les  sels  de  la  seconde  récolte  qui  sont  le  plus  chargés  de  ma- 
gnésie : 


II 


!»•  récolte. 

Matières  insolubles 0,015 

Sulfate  de  chaux 1,087 

Sulfate  de  magnésie.. . .  0,268 
Chlorure  de  magnésium.  0,097 
Chlorure  de  sodium. . . .  98,533 


2*  récolte. 

!»•  récolte. 

2«  récolte. 

0,030 

0,022 

0,047 

2,081 

1,107 

1,298 

1,881 

0,477 

1,789 

1,824 

0,434 

2,000 

94,184 

97,960 

94,866 

100,000       100,000  100,000       100,000 

Les  sels  de  la  première  récolte  sont  comparables  à  ceux  de  la 
Méditerranée;  ceux  de  la  seconde  se  rapprochent  de  nos  sels  de 
rOuest. 
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La  disparition  des  sels  magnésiens  parait  résulter  d'un  phénomène  | 
particulier  dont  le  sol  du  marais  serait  la  cause  déterminante.  Su 
\p  fond  du  marais  de  Sétubal  se  développe  de  temps  immémorial  nn 
feutre  compacte  dû  à  la  végétation  d'une  conferve  marine,  et  qû, 
au  dire  des  sauniers,  est  indispensable  à  la  production  des  récoltes. 
C'est  là  sans  doute  l'agent  de  cette  épuration,  qui  serait  le  résultat 
d'une  dialyse ,  plus  active  pour  les  sels  magnésiens  que  pour  le 
chlorure  de  sodium ,  et  se  produisant  surtout  dans  le  courant  de 
l'hiver. 

L'auteur  a  vérifié  cette  supposition  en  soumettant  à  la  dialyse  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  magnésium.  Le 
dialyseur  reposait  sur  une  couche  de  sable  mouillé  pour  la  même 
solution,  n  a  constaté  que  la  proportion  de  chlorure  de  magnésiom 
augmentait  dans  le  sable  et  diminuait  dans  le  dialyseur. 

Le  procédé  suivi  sur  les  marais  de  Lisbonne  est  une  sorte  de 
compromis  entre  le  procédé  de  nos  salines  de  la  Méditerranée  et  le 
procédé  de  Sétubal.  À  Aveiro  le  procédé  est  le  même  que  dans  nos 
salines  de  TOuest.  Voici  la  composition  de  ces  sels,  qui  sont  d'une 
blancheur  parfaite  : 

Sols  à»  Llabonnê.  Sels  d'A^dra. 

Bnflaconnës    Égooitéspar 
f*  récolte,      s*  récolte.  de  on  sa 

suite.  de  meolB. 

Matières  insolubles 0,045  0,008  0,067  0,396 

Solfàte  de  chaux 1,538  1,471  0,645  0,640 

Sulfate  de  magnésie. . . .    0,565  2,337  0,903  0,165 

Chlorure  de  magnésium:    0,777  2,151  1,134  0,181 

Chlorure  de  sodium ....  97,075  94,033  97,251  98,618 

100,000      100,000  100,000      100,000 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 

I 

Séance  du  7  juin  1872.  1 


Prùidence  de  M.  Schûtzenberger. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  indique  le  procédé  qu'il  a  suivi  pour 
extraire  le  césium  et  le  rubidium  de  la  lépidolithe.  Il  attaque  ce 
minéral  par  de  Tacide  fluorhydrique  et  sépare  le  césium  du  rubi- 
[um,  après  les  avoir  isolés,  en  se  basant  sur  la  différence  de  solu- 

lité  des  bitartrates. 
!.  WiLLM  rappelle  le  moyen  de  séparation  recommandé  par 

!.  SiiARPLES  et  qui  est  basé  sur  Faction  du  chlorure  stannique. 
Ce  sel  forme  avec  le  chlorure  de  césium  un  chlorure  double  cris- 
tallin très-peu  soluble. 

M.  GuiGNET  pense  qu'on  pourrait  pour  cette  extraction  utiliser 
l'action  de  Pacide  sulfurique  et  séparer  les  alcalis  à  l'état  d'aluns.  Ce 
procédé  lui  avait  bien  réussi  pour  retirer  la  potasse  des  feldspaths. 

M.  Schûtzenberger  continue  Tétude  des  dérivés  platiniques  du 

trichlorure  de  phosphore.  Le  composé  P(C*H*0)'PtCl"  se  combine 

directement  avec  certains  corps  diatomiques,  notamment  avec  l'é- 

th}  lène  et  avec  l'oxyde  de  carbone.  Avec  ce  dernier  on  obtient  un 

corps  huileux 

P(EtO)»GOPtCl« 

analogue  aux  combinaisons 

CûPtCl*     et     C«0»PtGl* 

décrites  antérieurement.  Avec  le  chlore  et  le  bichlorure  phospho- 
platineux  PGl*PtGl'  on  obtient  un  composé  très-fîisible,  se  dé- 
doublant par  la  chaleur  en  protochlorure  de  phosphore  et  chlorure 
platinique.  Les  combinaisons 

P(RO)»PtCl*     et     P*(RO)«PtCl* 

se  combinent  à  l'ammoniaque  ou  aux  ammoniaques  composées,  no- 
tamment à  la  toluidine. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVU.  1872.  ^  SOC.  CHIM.  34 
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Le  corps  P(EtO)*PGl*,  G'H'Az  se  transforme  par  Faction  de  la 
potasse  dans  l'hydrate  correspondant,  qui  constitue  une  niasse  cris- 
talline blanche  et  a  été  étudié  par  M.  Saillàrd. 

M.  ScHUTZENBEROER  décrit  snsuite ,  au  nom  de  Mi  Laurence, 
Faction  de  Tanhydride  acétique  sur  les  acides  stannique  et  méta- 
stannique.  On  obtient  des  houppes  eristallinés  instables  renfermant 


s-o'-CSffolo)*^ 


IJ 

'■ 


M.  RiBAN  entretient  la  Société  de  ses  nouvelles  recherches  sur 
les  aldéhydes  condensées  avec  élimination  d'eau. 

Il  propose,  pour  obtenir  ces  composés ,  une  méthode  rationnelle 
et  générale  de  préparation  qui  consiste  à  chauffer,  à  une  tempéra* 
ture  convenable  et  en  vase  clos,  les  aldéhydes  avec  un  métal  sus- 
ceptible de  décomposer  Teau,  et  notamment  avec  du  zinc  en  co-  j< 
peaux.  Il  se  Ibrme  des  aldéhydes  condensées  de  l'hydrate  d'oxyde 
de  zinc  et  de  l'hydrogène  qui  se  dégage. 

Avec  l'aldéhyde  ordinaire,  on  obtient  :.  un  peu  d'aldol,  de  Tal* 
déhyde  crotonique,  et  un  corps  nouveau  représentant  3  molécules 
d'aldéhyde  moins  H^O,  dont  la  formule  est  G^H^^O'.  Ge  corps, 
qui  possède  l'odeur  de  certaines  menthes  sauvagjes ,  bout  vers  S05* 
et  se  combine  aux  bisulfite^  alcalins.  H  fournira  peut-être  de  la 
benzine  par  une  élimination  convenable  d'eau.  Il  se  forme,  en 
outre,  des  produits  supérieurs  de  condensation. 

Avec  l'aldéhyde  valérique ,  on  obtient  :  la  valéraldéhyde  bicon- 
densée  moins  H'O  que  MM.  Borodine  et  Riban  ont  déjà  obtenue 
par  une  autre  méthode;  il  se  forme,  en  outre,  des  produits  supé* 
rieurs  de  condensation. 

L'aldéhyde  benzoïque  donne  également  lieu  à  la  formation  d'hy- 
drate de  zinc;  mais  l'hydrogène  ne  se  dégage  pas  et  reste  fixé  sur 
les  produits,  en  même  temps  qu'une  forte  proportion  d'oxyde  de 
zinc  entre  en  combinaison  pour  former  des  composés  que  l'on  peut 
isoler  des  produits  obtenus^ 

Le  sodium  agit  avec  énergfie  sur  les  aldéhydett,  et  c'est  par  l'é* 
tude  de  l'action  de  ce  corps  que  ce  travail  fut  eomm once.  Avec  l'al- 
déhyde ordinaire,  et  après  élimination  du  sodium  par  Facide  ohlef* 
hydrique,  on  obtient,  par  évaporatîon  dans  le  vide,  un  corps  blanc 
qui  reste  inaltéré  si  on  évite  de  le  chauffer.  SAn  degré  de  conden- 
sation n'a  pu  encore  être  fixé  avec  certitude. 

En  agissant  sur  l'aldéhyde  valérique,  le  sodium  donîiè  lé  produit 
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bicondensé  moins  H'O,  ftinsi  que  l'auteur  Ta  déjà  couBlaté  dans 
son  travail  sur  les  pouvoirs  rotatoires  dans  la  série  amylique. 

M.  Riban  foursuit  ses  recherches  Sur  les  composés  que  nous 
avons  énudiérés,  ainsi  que  l'étude  de  la  méthode  de  condensation 
qu'il  vient  de  signaler. 

M.  ScHUTZENBBHGfiR^  à  l'occasion  de  cette  oommunication ,  ex- 
prime ses  vues  sur  la  constitution  des  combinaisons  aldéhydiques 
des- bisulfites. 

ITT 
OH' 


NaO 


etia  combinaison  benzoylique,  par  exemple,  peut  s'écrire  SO 

M.  MaÙmené  poursuit  ses  critiqués  relatives  à  quelques  travaux 
récents.  D'aprës  sa  nouvelle  théorie,  le  phosphure  de  fer  décrit  ré- 
cemmeût  par  M.  Sidot  renferme  non  Fe'P,  mais  Fe^'^P. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

MèeterefaM  «Hr  l'*etl«B  ré«lproiii&e  4le  iiiiel4tt«ii  métaux  et  de 

Flodare  d^acétyle,  par  H.  H.  GAIi. 

Dans  son  dernier  numéro  de  l'année  1871,  h  Bulletin  de  Ui  Société 
chimiqm  contient  un  extrait  d^un  travail  de  MM.  Wislicenus  et 
Ponomareff  relatif  à  l'action  du  cuivre  et  de  l'argent  sur  Tiodure 
d'acétyle;  il  y  a  quelques  années,  j'ai  fait  des  recherches  analogues 
et  j'ai  même  communiqué  à  la  Société  les  résultats  auxquels  j'étais 
parvenu.  Les  métaux  que  j'ai  employés  ne  sont  ni  le  cuivre  ni  l'argent 
dont  se  sont  servis  MM.  Wislecenus  et  Ponomareff.  Ceux  dont  j'ai 
étudié  l'action  sur  l'iodure  d'acétyle  sont  le  zinc,  le  sodium,  l'étain, 
le  mercure. 

Le  zinc  en  grenaille  et  le  sodium  en  fragments  agissent  très- 
vivement  sur  l'iodure  d'acétyle  ;  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'étain 
et  du  mercure,  qui  donnent  naissance  à  une  réaction  bien  moins 
vive. 

Les  produits  que  fournit  l'iodure  d'acétyle  au  contact  de  ces  dif- 
férents métaux  ne  sont  pas  les  môme&4  lantôt  on  obtient  de  l'acide 
acétique  cristallisable,  tantôt  de  Tacide  acétique  anhydre. 

Dans  l'un  des  cas,  il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'un  liquide  insoluble  dans  l'eau  et  plus  léger  que  cette  substance  ; 
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dans  l'autre  on  peut  séparer  une  faible  portion  d'un  copiposé  égale- 
ment insoluble,  mais  plus  lourd  que  Peau. 

Ces  deux  produits,  dont  Tétude  pourrait  présenter  qi^elque  intérêt, 
ne  prennent  naissance  qu'en  très-faible  proportion.  Ainsi,  avec 
500  gr.  environ  d'iodure  d'acétyle,  j'ai  à  peine  obtenu  1  cent,  cube 
de  ces  corps.  J'ai  pu  constater  cependant  que  l'un  d'eux  se  combi- 
nait au  brome  avec  une  grande  énergie  et  fournissait  un  produit 
solide  cristallisant  avec  la  plus  gp*ande  facilité. 

Mur  le  cMorobromnre  ef  ««r  le  cliloroiodure  de  propilèiie, 
par  HM.  €•  FBIBBBIi  et  B.  ».  SIIiTA. 

Ayant  eu  besoin  de  préparer  des  quantités  assez  considérables  de 
chlorure  de  propylène ,  nous  avons  cherché  à  simplifier  cette  pré- 
paration de  diverses  manières.  Nous  avons  essayé  d'abord  de  trans- 
former le  bromure  de  propylène  en  chlorure,  par  Faction  du  bi- 
chlorure  de  mercure.  On  sait  que  ce  réactif  a  servi  à  M.  Oppen- 
heim  ())  pour  transformer  Tiodure  d'allyle  en  chlorure,  et  que  Tun 
de  nous  a  montré  qu'il  peut  également  servir  à  passer  des  iodures 
de  silicium  aux  chlorures  correspondants.  Nous  en  avons  fait  éga- 
lement usage  pour  préparer  le  chlorure  d'isopropyle  à  Taide  de 
Viodure. 

Le  bichlorure  de  mercure  réagit  en  effet  sur  le  bromure  de  pro- 
pylène lorsqu'on  chauffe  ces  deux  corps  ensemble  dans  un  appareil 
à  reflux,  au  bain  d'huile,  à  la  température  d'ébuUition  du  bromiu-e. 
Mais,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'opération ,  le  liquide  que  l'on 
obtient  en  distillant  le  mélange  n^est  pas  du  chlorure  de  propylène. 
Ce  n'est  pas  non  plus  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure, 
mais  bien  un  composé  défini  renfermant  1  atome  de  brome  et 
1  atome  de  chlore ,  et  ayant  pour  formule  G'H'GlBr.  C'est  donc 
un  chlorobromure  de  propylène. 

Si  l'opération  a  été  suffisamment  prolongée,  c'est-à-dire  si  elle  a 
duré  de  huit  à  dix  heures  pour  200  gr.  de  bromure  mis  en  présence 
d'un  excès  de  bichlorure  de  mercure,  le  chlorobromure  s'obtient  à 
peu  près  pur  du  premier  coup  et  bout  en  entier  entre  119  et  121*. 

Pour  nous  assurer  que  nous  n'avions  pas  affaire  à  un  mélange, 
molécule  pour  molécule,  présentant  un  phénomène  d'adhésion  ana- 
logue à  celui  que  M.  Bauer  a  signalé  pour  les  bromures  d'éthylène 
et  de  propylène,  et  à  celui  que  MM.  Friedel  et  Grafts  ont  trouvé 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lziii,  p.  1085. 
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dans  les  produits  chlorés  du  silicium -éthyle ,  nous  avons  mélangé 
5  gr.  de  chlorure  de  propylène  avec  9  gr.  de  bromure.  Nous  avons 
soumis  ce  mélange  à  la  distillation  fractionnée ,  et  après  sept  ou 
huit  distillations  nous  l'avons  séparé  en  trois  portions  : 

Entre  96  et  100®  (chlorure  de  propylène),  nous  avons  recueilli    ^t^fi 

»     100  et  138 1  ,3 

>    138  et  141  (bromure  de  propylène) 7  ,0 

1U%8 

On  voit  que  la  séparation  du  chlorure  et  du  bromure  se  fait  faci- 
lement et  avec  autant  de  netteté  qu'on  peut  Tespérer  par  la  distilla- 
tion fractionnée.  Le  produit  bouillant  entre  119  et  12P  n'est  donc 
pas  un  mélange. 

Ce  qui  le  prouve  encore  mieux  que  Texpérience  précédente,  c'est 
Taction  qu'exerce  sur  lui  la  potasse  alcoolique. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  le  chlorobromure  de  propylène 
avec  la  potasse  alcoolique,  on  voit  se  dégager  un  corps  très-volatil 
brûlant  avec  une  flamme  verte,  que  Ton  peut  condenser  dans  un 
récipient  refliDidi  avec  la  glace,  et  qui  bout  entre  25  et  30*. 

Ge  corps  se  combine  avec  le  brome,  en  faisant  un  bruit  pareil  à 
celijii  d*nn  fer  chaud  plongé  dans  Teau.  Le  composé  formé  bout  à 
la  température  de  170^  CSe  dernier  produit  a  été  analysé  et  a  donné 
les  nombres  suivants  : 


IX  A..r  / oi  I  Acide  carbonique.. . .    O"', 

Matière  employée 0'»',421  J  ^  ^ 


soit  en  centièmes  :  (^wa%. 

C ;...     15,W  15,22 

H 2.30  2,16 

Le  propylène  chloré  provenant  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  chlorobromure  de  propylène  a  été .  traité  par  le  chlore  à 
Tombre  et  a  donné  du  propylène  bichloré  bouillant  entre  92  et  96®. 

CSe  dernier  a  donné  à  Tanalyse  : 

Matière o-.3m  |  î"^*^»  «^"'ï"e 0-,374 

lEau 0,115 

soit  en  centièmes  :  ,ÎÏ^!Î,Î; 

^C  H  Ci  }« 

G 32,15  32,43 

H 4,04  3,60 

Le  propylène  bichloré  s'est  combiné  avec  le  brome  et  a  fourni 
un  chlorobromure  passant  entre  200  et  205*. 
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Ce  dernier  a  donné  à  l'analyse  : 


Matière  employée. . . .    0*',^75 


Aoida  aarbonique.  • .    (H%2915 
Eau 0  ,066 


j 


ou  en  centièmes  :  (J^^^^O- 

G ,.     13,tô  13,28 

H 1,47  1,^7 

Le  corps  volatil  est  donc  identique  avec  le  propyl&ne  chloré,  qui 
s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  méthylchloracé- 
tol  et  sur  le  chlorure  de  propylène.  Il  ne  s'est  pas  formé  en  même 
temps  de  propylène  brome,  ainsi  que  cela  aurait  eu  lieu  nécessai* 
rement  si  le  liquide  bouillant  à  ISÛ*  avait  été  un  mélange. 

La  même  réaction  nous  indique  quelle  doit  être  la  constitutiiHi 
du  chlorobromure  de  propylène.  Le  propylène  chloré,  se  dérivant  à        \ 
la  fois  du  méthylchloracétol  et  du  chlorure  de  propylène,  a  une 
constitution    exprimée  par  la  formule    GH'.  GGl.GH'.   Des  deux 
formules  que  Ton  pourrait  attribuer  au  chlorobromure, 

CH».GHBr.CH«Cl      et      CH».GHGl.CH«Br, 

la  première  est  exclue  par  la  transformation  en  propylèpe  chloré,  et 
c'est  la  deuxième  qui  doit  être  adoptée. 

Le  chlorobromure  de  propylène  e^t  un  liquide  liippido  et  incpl.Qr^, 
bouillant  à  120\  Sa  densité  est  à  0^  de  1,585,  et  à  16^  de  1,475. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  5,52.  Théorie,  5,45. 

L'oi)ération  a  été  faite  par  1q  prooédé  de  Gay-Lussac  modifié  par 
M.  Ilofmann.  Voici  les  données  de  l'expérience  : 

/Volume  de  la. vapeur ....     123«î,85 
Température  de  la  vapeur 

(alsool  amylique) 129* 

Malitre  errii^-oyée.    0*%3475  (Pfe^^iop  barométrique ....     766""  ,0 

Tension  de  la  vapeur  (cor- 
rigée)      4S8"«»,14 

^Température  extérieure.. .    îi® 
Les  analyses  ont  donné  : 

1"  Matière  (bouillant  de    ^^  ^^o^f  ^^'^®  carbonique. ....    0«=',2745 

119  à  12^) '         jfiaji 0,1175 

2"  Matière  (bouiU^ut  de  j  Acide  carbonique  .....    0  ,2565 

120  à  121°) '         (Eau !     0,1075 

o    HT  4"  A    ,,oiil Mélange  de  chlorure  et 

30  Matière 0,41951      ,   ^  ,,  .      ^    o^oc 

'         \     de  bromure  d'argent.    0  ,8735 

,    %r  4>      /,,A\.n,ox     n    rno   (  MéUnge  do  chlorufe  et 
k*>  MatuTC  (119  ?»  12\^).     0  ,508    |      ,    u  j»  *      ^    nc« 

^  (     de  bromure  d  argent.    1  ,067 


r 
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OU  on  (MRtîèflA69  :  Vhéorie, 

G B3»5a        BS,ft6  »  »  22,85 

H 3,9S         3,86  •  »  8,88 

Cl  +  Br.  1  »  72,55(1)  72,65      73,33 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'en  chauffant  k  rébullition  le  bro- 
mure de  propylène  avec  le  chlorure  de  mercure,  on  ne  le  transforme 
qu'en  chloronromure.  Si  l'on  opère  en  vase  clos  et  à  une  tempéra- 
ture de  170*,  on  peut  réaliser  une  transformation  complète  en 
chlorure  de  propylène  ;  mais  le  mélange  noircit  fortement,  et  il  Se 
produit  toujours  une  quantité  assez  notable  de  propylène  chloré  et 
d'acide  chlorhydrique.  On  ne  peut  guère  se  servir  de  cette  méthode 
comme  moyen  de  préparation  du  chlorure  de  propylène. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  rechercher  si  cette  méthode  de 
préparation  de  composés  chlorobromés  était  générale,  et  nous 
l'avons  appliquée  au  bromure  d'éthylène.  Ge  dernier  ne  réagit  pas 
à  rébullition  sur  le  bichlorure  de  mercure. 

Chauffé,  en  tube  scellé,  pendant  plusieurs  heures,  d'abord  à  150*, 
puis  à  180\  il  se  transforme  complètement;  en  chlorure  d*éthylènô. 

57  gr.  de  bromure  d'éthylène  ont  fourni  ain^î  28  gr.  de  chlorure 
d'éthylène  bouillant  vers  84*.  Us  devaient;  en  donner  ^0  gr* 

Le  chlorure  d'éthylène  formé  a  été  analysé  et  adonné  : 

l*>  Macère  (bouillant  de    /vgr  0775  j  Acide  carbonique O'^jSSl 

84  à  85«,5).......        '         (Eau 0  ,1185 

20  Matière  (82  à  8^,5).     0  m    {^^^^"^^^^^^  J  f^ 

91)  en  centièmes  :  ^  „  Th*|jri«^^ 

G.,..r...     23,91  24,04  24,24 

H 3,49  4,14  4,04 

Nous  avons  chauffé  également  à  l'ébuUition  le  bromure  d'amylène 
avec  le  bichlorure  de  mercure.  Le  mélange  noircit  avec  dégagement 
de  vapeurs  acides,  et  il  est  impossible  de  séparer  par  distillation 
des  produits  présentant  un  caractère  de  pureté. 

OhUnroiodurê  dé  propylèru.  •—  M.  Maxwell  Simpson  a  décrit  (2) 
un  chioroioduf  e  de  propylène  qu'il  a  obtenu  par  l'action  du  chlorure 
d'iode  en  solution  aqueuse  sur  le  propylène  gaaeux.  D'après  lui, 

(1)  On  &  supposé  que  le  mélange  renfermait  une  molécule  de  chlorure  d'argent 
pour  OBS  de  bromure. 

(2)  BulUtinde  la  Société  chimique  [l],  U  v,  p.  500.  —  1863. 
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c'est  un  liquide  incolore  non  distillable ,  que  la  potasse  alcoolique 
dédouble  en  iodure  de  potassium  et  en  un  liquide  très-volatil,  qui 
est  probablement  le  chlorure  d'allyle  C'H^Gl. 

Nous  avons  pensé  que  ce  corps  se  prêterait  à  la  facile  préparation 
du  chlorure  de  propylène,  corps  qu'il  n'est  pas  très-commode  de 
préparer  directement  par  l'action  du  chlore  sur  le  propylène.  Nous 
en  avons  obtenu  une  quantité  assez  considérable  en  faisant  passer 
dans  une  solution  aqueuse  concentrée  et  limpide  de  protochlorure 
d*iode  du  gaz  propylène,  dégagé  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  zinc,  sur  une  solution  alcoolique  d'iodure  d'allyle.  En 
opérant  ainsi,  nous  avons  vu  bientôt  se  déposer  au  fond  des  vases 
renfermant  le  chlorure  d'iode  une  huile  lourde,  que  nous  avons  sé- 
parée, lavée  à  Teau  et  séchée.  Ce  liquide  a  passé  à  la  distillation 
dans  le  vide,  sans  aucune  décomposition;  il  a  distillé,  de  40  à  43\ 
sous  une  pression  de  10  à  12  mm.  de  mercure. 

Il  était  parfaitement  incolore,  et  a  pu  ensuite  être  distillé  sous  la 
pression  ordinaire,  sans  décomposition.  II  a  passé  à  149*.  On  a 
trouvé  la  densité  à  0*  =  1,933,  et  à  25'=  1,889. 

Il  est  resté,  après  distillation  de  ce  produit,  un  autre  liquide 
beaucoup  moins  volatil.  Le  produit  recueilli  entre  149  et  150*  a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Malière  employée. . . .     0-,3625  j  J^|f  «  *'^^"';'"'',  ;  ;  '  ;    ^jj^' 
OU  en  centièmes  :  ^  îîmîîû' 

I  G  H  eu* 

C 17,94  17,60 

H 3,12  2,93 

Ce  chloroiodure  de  propylène  a  été  traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, en  vase» clos,  au  bain-marie,  pendant  environ  cinq  heures. 
On  a  ensuite  distillé,  en  recueillant  le  produit  dans  un  matras  re- 
t  roidi  avec  un  mélange  réfrigérant.  Le  produit  recueilli  a  été  lavé 
avec  de  l'eau  glacée,  à  plusieurs  reprises,  desséché  et  distillé. 

n  a  passé  à  la  distillation  entre  25  et  28\  Traité  par  le  brome, 
il  a  fourni  un  bromure  de  propylène  chloré  bouillant  vers  170'.  Il 
est  donc  identique  avec  le  propylène  chloré  dérivé  du  méthylchlor- 
acétol.  Ce  mode  de  décomposition  semble  établir  que  la  constitu- 
tion du  chloroiodure  de  propylène  peut  être  exprimée  par  la  formule 

CH'.CHCl.CH'l, 

et  que  le  chloroiodure  et  le  chlorobromure  de  propylène  se  corres- 
pondent. 
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Le  chloroiodure  d'éthylène,  chauffé  à  100*,  ei^V^se^lo/,  jpendam  /  ^^  ' 

seize  à  vingt  heures ,  avec  le  bichlorure  de  mercure  eiT  q^îa^Uté        ^  ' 
convenahle,  fournit  facilement  le  chlorure  de  propylène.  '  '*  \*         ^'''' 

Lorsqu'au  lieu  d'employer  le  chlorure  d'iode  en  solution  on  em-     * .  f         // 
ploie  le  protochlorure  dmde  sec,  distillant  à  100^,  ce  n'est  plus  le 
chloroiodure  de  propylène  qui  se  produit,  mais  bien  le  chlorure  de 
propylène.  Dans  ce  cas,  le  chlorure  d'iode  réagit  sur  le  chloroio- 
dure formé  et  le  décompose  avec  mise  en  liberté  d'iode. 

Sur  PaciioB  da  chlorure  d'Iode  sur  le  eltloroforme  et  sur  les 
f  odnree  des  radicaux  alcoollqaes  et  du  brome  sur  le  chloro- 
former  par  MU.  C.  FBIBDEI^  et  B.  D.  SILVA. 

Aciioti  du  chlorure  d*xode  sur  le  chloroforme.  —  Nous  étant  pro- 
posé de  préparer  un  chloroiodure  de  carbone ,  nous  avons  pensé  qu'il 
serait  possible  d'obtenir  ce  corps  en  faisant  réagir  le  protochlorure  « 
d'iode  sec  sur  le  chloroforme.  Il  semblait  que  ce  réactif  pouvait 
fournir  le  chloroiodure  cherché,  avec  production  d'acide  chlorhydri- 
que.  Les  faits  n'ont  pas  réalisé  cette  espérance;  mais  quelques-ims 
des  résultats  obtenus  nous  semblent  néanmoins  devoir  être  men- 
tionnés. 

Nous  avons  chauffé  du  chloroforme  avec  le  chlorure  d'iode,  mo- 
lécule pour  molécule,  dans  un  tube  scellé,  à  160-170®,  pendant 
plusieurs  jonrs,  en  ouvrant  de  temps  à  autre  le  tube  pour  laisser 
échapper  l'acide  chiorhydrique  formé.  Nous  avons  bientôt  reconnu 
qu'il  se  produisait  un  dépôt  abondant  d'iode.  Quand  la  réaction  a 
été  terminée,  nous  avons  constaté  que  le  produit  débarrassé  de 
l'iode  renfermait  encore  beaucoup  de  chloroforme  inattaqué,  et  en 
même  temps  un  liquide  bouillant  à  une  température  plus  élevée  et 
paraissant  être  du  chlorure  de  carbone.  La  réaction  se  produisant 
avec  élimination  d'iode,  il  s'ensuivait  qu'une  molécule  de  chlorure 
d'iode  était  insuffisante  pour  la  compléter,  et  nous  avons  ajouté  au 
liquide  une  proportion  suffisante  de  chlorure  d'iode ,  puis  chauffé 
encore  pendant  quelque  temps  à  la  même  température.  L'iode  ayant 
été  dissous  à  Taide  de  la  potasse  et  du  sulfite  de  soude,  il  est  resté 
un  liquide  qui  a  passé  en  entier  à  la  distillation  entre  75  et  80®. 
C'est  du  tétrachlorure  de  carbone  caractérisé  par  toutes  ses  pro- 
priétés. La  réaction  s'est  donc  faite  suivant  l'équation 

CCl^H  +  2G1I= CGI* + HGl +1*. 

Un  fait  qui  mérite  d'être  remarqué  et  qui  semble  donner  la  clef 
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de  C0tt8  réjiction ,  qui  pasait  anormale  au  premier  aLqx^d,  est  la  pré- 
sence dans  le  chlorure  de  carbone  d'une  Lrès-fail>}6  proportion  d'un 
corps  iodé  bouillant  à  une  température  plus  élevée  ^t  restant  mé- 
langée avec  les  dernières  portions  du  chlorure  de  carbone.  H  pous 
paraît  probable  que  ce  corps  est  le  chloroiodure  cherché  et  le  pre- 
mier produit  de  la  réaction,  qui  se  passerait  alors  suivant  Téquation 

ClGi»H+ClI=CCl»I+HCl. 

Le  chloroiodure  formé  serait  à  son  tour  attaqué  par  le  chlorure 
d*iode^  avec  substitution  du  chlore  à  Tiode  et  mi^e  en  liberté  de  l'iode  : 

eCW+Gli=GCl*+I». 

Nous  avons  constaté  en  effet  que  le  chlorure  d^iode  agit  avec  la 
plus  grande  facilité  sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques  et  les 
transforme  en  chlorures  avec  dépôt  d'iode.  Gette  réaction  se  produit 
à  froid  pour  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  et  peut  même  serfir 
à  préparer  instantanément  les  chlorures  correspondsmts. 

Nous  trouvons  également  là  Texplication  d'une  autre  réaction 
que  BOUS  avons  constatée.  Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  éthylàoe 
ou  du  gaz  propylène  dans  le  protochlorure  d'iode  see ,  on  voit  se 
déposer  de  grandes  quantités  d'iode,  et  l'on  obtient ,  non  pas  les 
chloroiodures  dethylène  ou  de  propylène,  mais  les  chlorures  de 
ces  dei^  radicaux.  Il  nous  psupaît  probable  que  les  ebloroiodures  se 
forment  à  l'ongine,  mais  que  le  ehlorure  d'iode  ea  excès  décompose 
ces  chloroiodures,  comme  les  iodures,  avec  dépôt  d'iode  et  fonna* 
tion  de  chlorures.  Là  encore  nous  avons  constaté  que  les  chlorarae 
formés  renferment  une  petite  quantité  d'un  produit  iodé  bouillante 
une  température  plus  élevée  qu'eux. 

Action  du  brome  sur  lb  chloroforme  (1).  —  N'ayant  pas 
réussi  à  préparer  le  chloroiodure  de  carbone,  nous  avons  fait  véagir 
le  brome  sur  le  chloroforme  pour  obtenir  le  efalorobvomure  GQ^Br. 
Les  deux  liquides  ont  été  chauffés  ensemble  vers  170*,  en  tubes 
scellés  ;  on  a  eu  soin  d'ouvrir  le  tube  de  temps  à  autre  pour  laisser 
échapper  l'acide  bromhydriqua  formé.  La  réaction  étant  terminée, 
on  a  lavé  à  la  potasse  étendue  et  à  Teau,  séché  au  chlorure  de  eal* 
cium  et  distillé.  Après  deux  ou  trois  rectifications,  le  produit  a 
passé  de  103  à  104^  sous  la  pression  de  752f^. 

(1)  M.  Paterno  a  étudfé  la  môme  rôjMtion  que  nous  avons  annoDcée  à  la  Société 
chimique,  en  juillet  1874.  (Voyez,  Paterno,  Bulletin  de  la  Sociétë  chimique  [t], 
t.  xvn,  p.  2*2). 
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Ge  corps  a  doané  à  l'analyse  : 

lo  Matière  employée  (  Acide  carbonique .> Of'^QBlb 

de  lOaà  106<>...    Of^aoslEau Or,006 

n«  w  *v       ^  1     X       A-,  oco  I  Acide  carbonique 0«»,0835 

20  Matière  employée,    O.f',368  )^^^ ]* ^^/^^ j^ 

ou  en  centièmes  :  ,  „  "ïo^îf'' 

f  {X  C4C1  jsr* 

C... 6,09  6,18  6,04 

Br,  Cl... »  »  93,96 

C'est  donc  bien  le  chlorobropiure  de  carbone  GGl'Br. 

G*est  un  liquide^  limpide,  d^une  odeur  rappelant  celle  du  tétra- 
chlorure de  carbone.  Il  se  colore  légèrement  en  jaune-rougeâtre  à 
la  lumière  et  prend  alors  upe  légère  odeur  de  brome.  Densité 
à   0«  =  2,063  et  à  25*  =  2,016. 

Ge  chlorure ,  mélangé  d'éthef ^  ayant  été  mis  en  contact  avec  le 
sodium,  a  été  attaqué  lentement;  on  ^  constaté  que  le  chlore  était 
enlevé  en  même  temps  que  le  brome.  On  n'a  pas  cherché  les  pro- 
duits formés. 

On  a  chauffé  le  chlorobromure  à  Tébullition  sur  un  fragment  de 
sodium,  sans  qu'il  se  soit  produit  aucune  réaction.  En  chpiufTant 
avec  un  très-petit  fragment  de  potassium,  environ  2  ou  3  décigram- 
mes  du  chlorobromure ,  on  a  eu  une  violente  explosion  qui  a  brisé 
en  mille  piàces  le  tube  ouvert  dans  lequel  se  faisait  Texpérience. 


Mvw  «■•  ■9«veU«  feMM  •■9«uil4a»  dérlté*  é»»  unmtmBf 
par  V.  «,  MKJOVAIIDAT. 

On  coQqaît  u^  certaj^  nombre  de  }>i^es  organiques  lurtificielles 
renfermant  de  l'oxygène  au  nombre  de  leurs  éléments.  Ge^  compo- 
sés ont  ^té  préparés  au  moyen  d'alcools  polyatomiques.  Tels  sont  : 
r  la  glycéram^iiue  (l)  obtenue  au  moyen  des  éthere  chlorhydrique 
et  bromhydrique  de  la  glypérine  ;  2*»  les  h*ses  pxyéthyléniques  (2) 
préparées  au  moyeu  de  la  chlorhydrine  du  glycol. 

J'ai  égaloQient  obtenu  uu  alpali  puissant,  la  duicitamminQ, 

en  fusant  réagir  l'ammoniaque  sur  les  éthers  chlorhydriques  et 
bromhydriques  de  la  dulcite  C*"H**0**. 

(1)  Berthelot  et  de  Luc»,  Àrm*  Chim.  et  Phyt.^  t.  XLvin,  p.  817. 

(2)  Wurtz,  BuUetin  de  la  Société  chimique,  1859,  p.  112. 


540  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

La  composition  de  tous  ces  composés  les  rapproche  des  alcaloïdes 
naturels,  et  Ton  peut  vrais^knblablement  envisager  ces  derniers 
produits  comme  faisant  partie  de  séries  de  bases  organiques  azotées 
et  oxygénées  dont  les  termes  les  plus  simples  sont  précisément  la 
glycérammine,  l'oxyéthylammine  et  la  dulcitammine. 

La  dulcitammine  est  la  base  organique  simple  connue  qui  ren- 
ferme la  plus  forte  proportion  d^oxygène  au  nombre  de  ses  éléments. 

On  prépare  le  chlorhydrate  de  dulcitammine  en  chauffant  i  100* 
pendant  six  heures  1  partie  de  dulcitane  monochlorhydrique 

C'*H"C10" 

et  10  parties  d'alcool  saturé  de  gaz  ammoniac.  H  ne  se  sépare  pas 
de  sel  ammoniac.  Le  produit  de  la  réaction  est  composé  de  chlor- 
hydrate de  dulcitammine,  d'un  peu  de  dulcitane  et  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  en  quantité  correspondant  à  la  dulcitane  régénérée. 
On  sépare  le  chlorhydrate  d*ammoniaque  au  moyen  do  Talcool  ab- 
solu; Ton  ajoute  ensuite  de  l'éther  à  la  solution  alcoolique  de 
chlorhydrate  de  dulcitammine,  de  façon  que  les  deux  liquides  ne  se 
mélangent  que  très-lentement.  On  obtient  le  chlorhydrate  de  la 
base  sous  forme  de  longues  aiguilles.  La  formation  du  chlorhydrate 
de  dulcitammine  a  lieu  d'après  l'équation  suivante  : 

C«*H"C10*  +  H«0»+  AeH»= C"H"AzO«HGl. 

Il  y  a  fixation  des  éléments  de  l'eau  en  même  temps  que  de  l'am- 
moniaque, de  sorte  que  l'on  obtient  un  dérivé  de  la  dulcite  et  non 
pas  de  la  dulcitane.  La  même  particularité  se  présente  d'ailleurs 
dans  la  préparation  de  la  glycérammine  au  moyen  de  l'épichlorhy- 
drine. 

Le  chlorhydrate  de  dulcitammine  est  très-peu  soluble  dans  l'al- 
cool éthéré;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  On  ne 
l'obtient  que  très-difficilement  à  l'état  cristallisé,  par  Tévaporation 
de  pareilles  solutions.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  au  papier  de 
tournesol;  elle  a  une  saveur  à  peine  sucrée. 

Le  chlorhydrate  de  dulcitammine,  traité  par  l'oxyde  d'argent  en 
présence  de  l'eau,  fournit  la  dulcitammine  à  l'état  libre.  C'est  une 
base  puissante  qui  déplace  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons;  ses 
solutions  bleuissent  énergiquement  le  papier  de  tournesol  rouge  ; 
elles  attirent  l'acide  carbonique  de  Tair  ;  par  Tévaporation,  la  dul- 
citammine se  présente  sous  la  forme  d'un  sirop  cristallisable  pres- 
que solide.  -Elle  forme,  avec  les  acides,  des  sels  neutres  difficile- 
ment cristallisables. 
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La  dulcitammine  prend  également  naissance  quand  on  fait  agir 
l'ammoniaque  sur  la  dulcite  dichlorhydrique  ou  dibromhydrique.  Il 
y  a  élimination  de  chlorhydrate  ou  de  bromhydrate  d'ammoniaque 
et  fixation  simultanée  de  2  équivalents  d*eau  : 

^•H"C1«0»  +  2AzH»+  H*0«  -  AzH*Cl  =  G«*H"AzO**HCl. 

La  dulcitane  tétrabromhydrique  ne  produit  pas  de  dulcitammine. 

Le  chlorhydrate  de  dulcitammine  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
une  combinaison  très-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  absolu,  in- 
soluble dans  réther.  Ce  composé  cristallise  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  d*un  jaune  orangé  ;  sa  composition  répond  à  la  formule 

C»H"AzO*»HGlPtGl*. 

Il  n;'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I  II  m  IV 

G 18,53  >  »  18,60 

H 4,U  >  »  4,13 

Pt »  25,49  »  25,45 

Cl »  *  27,63  27,52 

Le  chloroplatinate  de  dulcitammine  chauffé  fond  en  se  décompo* 
sant  et  en  dégageant  des  vapeurs  qui  rappellent  à  la  fois  l'odeur  du 
sucre  brûlé  et  celle  de  la  corne  brûlée;  il  reste  un  résidu  très* 
volumineux  de  charbon  et  de  platine. 

Le  chlorure  d'or  fournit  également  un  chlorure  double,  mais  dif- 
ficilement cristallisable. 

La  dulcitammine  se  rapproche  par  toutes  ses  propriétés  de  la 
glycérammine  C'H*AzO\  alcali  dérivé  de  la  glycérine.  Le  mode  de 
formation  de  ces  deux  composés  est  le  même.  Ces  faits  établissent 
un  nouveau  rapprochement  entre  la  glycérine  alcool  triatomique  et 
la  dulcite  alcool  hexatomique. 

Uur  la  sjBthèse  de  l'orelne  et  sur  «velqnee  dérlTés  siilfiiPeiix 
du  tolaène,  par  Mil.  «.  VO«T  et  A.  HBMWIIVQBB. 

L'orcme,  la  base  des  matières  colorantes  des  lichens,  a  été,  de- 
puis sa  découverte  par  Robiquet,  l'objet  de  nombreux  travaux.  La 
formule  établie  en  1845  par  Gerhardt,  permet  de  Tenvisager  comme 
un  homologue  de  la  résorcine  ou  de  l'un  de  ses  isomères,  diphénols 
de  la  série  phénylique.  Les  recherches  de  M.  de  Luynes  ont  dé- 
montré en  effet  qu'elle  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  rempla- 
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cables  par  des  radicaux  acides  ou  alcooliques,  et  que  les  cotps  qui 
résultent  de  cette  substitution  sont  dejf  éthers. 

Cw|gg  CH'|o| 

Rétorelnê.  Oreiae. 

C'H* }  S  r*mn         C«H»  j  O.C«H»0 
I  U.C.  u  u  (  O.G*H»0 

Biacétylrésorciae.  Biaeétylordae. 

Cependant  certains  faits  observés  par  M.  de  Luynes  étaient  con- 
traires à  cette  manière  de  Toir,  et  de  nouvelles  recherches  étaient 
nécessaires  pour  mettre  la  constitution  de  Porcine  hors  de  doute. 
En  conséquence,  nous  avons  tenté  d'en  faire  la  synthèse  et  nous 
avons  été  assez  heureux  pour  la  reproduire  artificiellement  en  par- 
tant d'un  carbure  du  goudron  de  houille,  le  toluène  ou  méthylben- 
zine  G«H».GH\ 

En  inlroduiftant  successivement  à  la  place  de  deux  atomes  d'hy- 
drogène du  groupe  phénylique  du  toluène  un  atome  de  chlore  et  un 
reste  sulfurique  (SO'H),  nous  avons  obtenu  un  acide  de  la  formule 

(GH» 
C*H»/C1 
(S0»H 

qui,  fondu  avec  de  la  potasse,  échange  le  chlore  et  le  reste  sulAi* 
rique  contre  de  loxhydryle  et  donne  un  dipliénol 

CW I  ^2* 

identique  avec  Porcine  naturelle. 

Le  toluène  chloré',  point  de  départ  de  nos  recherches,  a  été  pré- 
paré par  Paction  du  chlore  sur  du  toluène  additionné  d'un  peu 
d'iode;  il  passait  à  la  distillation  entre  157  et  159'.  Lorsqu'on 
chauffe  ce  corps  avec  2  à  3  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire au  bain-marie ,  il  disparaît  au  bout  de  quelques  heures.  Le 
produit  de  la  réaction  constitue  un  liquide  brun  épais,  qui  ren- 
ferme Pacide  sulfurique  employé  en  excès  et  deux  acides  sulfocon- 
jugués  du  toluène  isomériques 

^'^  (  SO'H, 
que  nous  nommerons  acides  «  et  p  chloroerésylstUfureua  : 

C'H'Gl+S0«[gJ=C'H'|5;,.  OH  +  H'O. 
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On  étend  le  produit  de  la  réaction  de  beaucoup  d'eau  et  Ton 
ajoute  assez  de  carbonate  de  bslt7um  délayé  dans  l^eau  pour  neu- 
traliser la  totalité  de  Tacide  sulfuriqpe  libre,  sails  saturer  ulie  pro- 
portion notable  dés  acides  sulfoconjugués.  On  chauffe  à  rébuUitioU, 
on  filtre,  on  ajoute  nlie  solution  de  baryte  caustique  jusqu'à  neu- 
tralisation et  Ton  évapore.  Quand  le  liquide  est  arrivé  à  un  certain 
degré  de  concentration,  il  dépose  par  le  refroidissement  de  belles 
lamelles  du  sel  de  baryum  de  Tacide  a-chlorocrésylsulfureux.  Les 
eaut  mères  en  fournissent  encore,  lorsqu'on  continue  Tévaporation, 
et  déposent  finalement  des  grains  ou  croûtes  cristallines  du  p-cblo- 
rocrésylsulfite  de  baryum.  Comme  la  solubilité  des  deux  sels  est 
très-différente,  les  premiers  cristaux  sont  ordinairement  formés  du 
sel  a  pur;  le  sel  qui  cristallise  après  une.  nouvelle  concentration 
est  un  mélange,  et  les  dernières  eaux  mères  déposent  une  masse 
cristalline  très-riche  en  sel  p.  Les  portions  intermédiaires  étant  sou- 
mises à  une  série  de  cristallisations  fractionnées,  on  parvient  à  séparer 
sensiblement  les  deux  sels  ;  cependant  nous  ne  sommes  pas  encore 
arrivés  à  préparer  le  sel  le  plus  soluble  à  Tétat  de  pureté  parfaite. 

oi'Chlorocrésylsulfite  de  baryum  :  (G^H«Cl.S0»)*Ba+2H*0.  —  Le 
sel  pur  est  en  lamelles  incolores  rhombiques,  allongées,  réunies  en 
petits  groupés  caractéristiques;  deux  sommets  des  lamelles  sont 
quelquefois  ti-onqués.  A  Tétât  sec,  il  possède  uii  éclat  nacré. 
Les  cristaux  renferment  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation  qui 
se  dégagent  vers  180*;  le  sel  supporte  une  température  de  210' 
sans  s'altérer.  1  partie  de  sel  cristallisé  se  dissout  dans  environ 
175  parties  d'ekU  à  16^ 

Le  sel  de  cadmium^  jpréparê  par  double  décomposition  au  moyen 
du  sel  de  bàryiim  et  du  sulfate  de  cadmium,  est  en  aiguilles  aplaties 
trës-sblubles  dans  l'ëair  et  solubles  dans  Talcool.  Il  renferme  deux 
moiédtilës  d*eau  dô  cHstallisatiod. 

oL-chlorocrésyMlfîte  de  potassium  :  C^H^GlSO^K-j-^H^O.  —  On 
décomposé  le  sel  baryliqué  par  la  quantité  équivalente  de  sul- 
fate de  potassium,  on  sépare  par  fîltration  le  sulfate  de  baryum 
formé  et  l'on  évapore.  Le  sel  se  dépose  de  la  solution  sufBsamment 
concentrée  en  lamelles  incolores,  nacrées,  assez  solubles  dans  l'eau. 
U  contient  1/2  molécule  d'eau  qu'il  perd  vers  150';  une  tempéra- 
ture de  220*  ne  l'altère  pas. 

Ijacidc  libre  forme  des  aiguilles  très-déliquébçentes  groupées 
concentriquement. 

^'Chtorocrésylsulfik  de  baryum  :  ((?H»Gl.SOVBa-f  l^H^O.  —  Ce 
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sel  est  en  petits  grains  cristallins  qui  se  groupent  souvent  en  ma- 
melons. Au  microscope,  il  présente  un  aspect  assez  uniforme,  et 
dans  un  grand  nombre  d'échantillons  provenant  de  différentes  pré- 
parations nous  avons  trouvé  une  proportion  sensiblement  constante 
d'eau  de  cristallisation.  Malgré  cela  le  sel  p  renferme  toujours 
une  petite  quantité  du  sel  a  et  est  peut-être  un  mélange,  mais  jusqu'à 
présent  nous  n'avons  pu  le  séparer  en  différentes  substances. 

n  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  a;  1  partie  se. dissout  à 
16^,2  dans  51p,5  d'eau.  Il  renferme  1  |  molécule  d'eau,  qu'il  perd 
à  170^,  et  comme  les  sels  précédents,  il  ne  s'altère  pas  à  220*. 

Action  de  la  potasse  sur  L'a-CHLOROCRÉSYLSULFITE  DE  POTAS- 
SIUM.— L'ot-chlorocrésylsulfite  de  potassium  échange,  sous  l'influence 
de  la  potasse  en  fusion ,  le  chlore  et  le  reste  sulfurique  contre  de 
l'oxhydryle  et  se  convertit  en  orcine. 

JCH»    *  (CH» 

C*H»;  Cl      +  2KH0  =C«H»   OH  +  KCl  +  K»SO». 
)  SO»K  I  OH 

a-chlorocrésylsulfite  Orcine.  Sulfite  de 

de  potassium.  potassium. 

On  chauffe  dans  une  capsule  en  argent  1  partie  du  sel  de  potas- 
sium avec  2  parties  de  potasse  caustique  jusqu'à  fusion  ;  la  masse 
brunit  et  dégage  vers  280  à  300^  un  gaz  que  nous  avons  reconnu 
être  de  l'hydrogène  pur.  Lorsque  ce  dégagement  a  duré  quelque 
temps,  on  arrête  l'opération,  on  dissout  la  masse  dans  l'eau  et  on 
sursature  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux et  il  se  précipite  une  certaine  quantité  de  matière  charboneuse. 
On  la  sépare  par  le  filtre  et  l'on  agite  la  liqueur  avec  de  la  benzine, 
qui  enlève  l'acide  salicylique  et  le  crésyloi,  formés  en  petite  quan- 
tité dans  la  réaction,  et  laisse  dans  le  liquide  la  presque  totalité  de 
l'orcine.  Après  ce  traitement,  on  épuise  la  liqueur  par  de  l'éther  et 
on  soumet  à  la  distillation  la  solutioiî  éthérée  :  il  reste  un  résidu 
brun  et  sirupeux  qui  Qontient  de  l'orcine  pouillée  par  des  matières 
résineuses  et  colorées.  La  purification  de  cette  orcine  brute  nous  a 
présenté  dans  le  début  de  grandes  difficultés,  et  après  de  nom- 
breuses tentatives  infructueuses  nous  nous  sommes  arrêtés  au  mode 
d'opération  suivant  : 

Le  résidu  brun  est  repris  par  l'eau,  qui  sépare  une  partie  des 
matières  étrangères  insolubles;  la  solution  est  filtrée  et  évaporée 
au  bain-marie  dans  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse.   Le  sirop,  soumis  à  la  distillation  dans  |e  vide, 
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laisse  dégager  d'abord  de  Teau  et  une  petite  quantité  d'un  corps 
phénolique,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  vers  185%  et  il 
distille  entre  cette  température  et  190^  un  liquide  jaunâtre  très- 
épais,  qui  à  la  longue  finit  par  se  solidifier  :  c'est  de  Porcine  anhy- 
dre contenant  encore  une  petite  quantité  de  matières  insolubles 
dans  l'eau.  La  solution  filtrée  et  évaporée  dans  le  vide  dépose  des 
cristaux  blancs  d'orcine.,  qu'il  suffit  de  comprimer  et  de  faire  cris- 
talliser une  seconde  fois  dans  l'eau  ou  dans  le  chloroforme  bouil. 
lant,  pour  l'amener  à  l'état  de  pureté. 

L'orcine  ainsi  obtenue  cristallise  en  prismes  aplatis,  fusibles  à 
57%  1,  et  renfermant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qui  se 
dégage  à  100®.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  prisme  m,  avec  la 
modification  h^  très-développée,  et  donnant  aux  cristaux  l'apparence 
de  tables  ;  les  angles  observés  sont  : 

Orcine  synthétique.  Orcine  des  lichens, 

mm  =  102*40'  mm  =  102*24' 

mh*  =  1 28*43'  mh*  =  1 28*48' . 

Les  cristaux  ne  présentaient  malheureusement  pas  de  sommets,  et 
il  nous  a  été  par  conséquent  impossible  de  déterminer  les  autres 
angles. 

L'orcine  synthétique  est  très-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  ;  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  la  dissolvent  en  pe- 
tite quantité  et  la  déposent  à  l'état  hydraté  sous  la  forme  d'aiguilles 
aplaties  et  réunies  en  faisceau,  d'un  blanc  très-pur  et  d'un  aspect 
nacré.  Le  chloroforme  peut  être  employé  avec  avantage  pour  puri- 
fier de  petites  quantités  d'orcine. 

Elle  forme  avec  l'eau  une  solution  sursaturée  qui  cristallise  dif- 
ficilement; mais  dès  qu'on  y  ajoute  une  parcelle  d'orcine  naturelle, 
le  tout  se  prend  en  masse;  ce  fait  donne  une  nouvelle  preuve  de 
l'identité  de  forme  de  l'orcine  synthétique  et  de  l'orcine  naturelle. 

La  solution  aqueuse  d'orcine  synthétique  donne  avec  le  chlorure 
de  chaux  une  coloration  rouge  foncé ,  qui  brunit  bientôt  et  passe 
finalement  au  jaune  ;  le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  en 
violet  noirâtre.  En  présence  de  l'air  et  de  l'ammoniaque,  elle  s® 
transforme  en  une  matière  d'un  beau  rouge  violacé,  qui  est  l'or- 
céine.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  donne  avec  le 
sous-acétate  de  plomb  un  précipité  blanc  qui  rougit  à  l'air.  L'eau 
de  brome  produit  dans  là  solution  aqueuse  un  précipité  jaunâtre 
de  bibromorcine. 

L'orcine  est  le  produit  principal  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'a 
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chlorocrédylaulfite  de  potassium;  cependant,  comme  nous  rsvons 
indiqpié  plus  haut,  il  se  forme  par  une  réaction  secondaire  du  cré^ 
sylol  et  de  Taoide  salicylique. 

Pour  isoler  ces  deux  corps,  on  agite  la  benzine  qui  a  Rervi  à 
épuiser  le  produit  de  la  réaction  avec  une  solution  de  carbonate 
d'ammonium,  pour  enlever  Tacide  salicylique,  puis  on  la  décante 
et  on  la  traite  par  la  potasse,  qui  s'empare  du  crésylol. 

Pour  purifier  Tacide  salicylique,  on  le  précipite  de  son  sel  am- 
moniacal, on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  Teau  et 
on  le  sublime.  Il  fond  à  157^,  présente  la  composition  et  tous  les 
caractères  de  Tacide  salicylique.  Au  moyen  d'un  procédé  de  sépa- 
ration indiqué  plus  loin^  nous  avons  pu  découvrir  dans  l'acide  sa- 
licylique une  petite  quantité  d'acide  paroxybenzoîque  fusible  à  212*. 

Quant  au  crésylol,  on  le  met  en  liberté  de  sa  solution  dans  la 
potasse  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  on  distille  avec  la  va- 
peur d'eau  et  l'on  épuise  par  Téther  le  liquide  distillé  et  addi- 
tionné d'un  peu  de  carbonate  barytique.  Le  résidu  de  Tévaporation 
de  réther,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  fournit  vers  195* 
un  liquide  oléagineux,  de  l'odeur  du  crésylol,  qui  ne  se  solidifie 
pas  à  —  20^.  Nous  ne  l'avons  pas  analysé,  mais  son  odeur,  son 
point  d'ébullition  et  la  propriété  de  ne  pas  donner  de  précipité 
avec  Teau  de  brome  le  distinguent  nettement  du  phénol. 

La  formation  du  crésylol  liquide  et  de  Tacide  salicylique  s'ex- 
plique facilement.  L'hydrogène  dégagé  pendant  la  fusion  se  sub- 
stitue au  chlore  d'une  certaine  quantité  de  chlorocrésylsulfite  de 
potassium  et  le  transforme  en  crésylsulfite 

Ce  dernier,  comme  l'ont  montré  M.  Wurtz  et  M.  Barth,  donne 
sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion,  du  crésylol  et  de  Tacide 
salicylique. 

Les  faits  précédents  mettent  hors  de  doute  que  l'orcine  que  nous 
avons  préparée  par  synthèse  est  identique  avec  l'orcine  des  lichens; 
ils  montrent  de  plus  que  ce  corps  est  un  diphénol 

f  CH* 
C«H*|  OH 
(OH 

ou  un  oïycrésylol,  le  crésylol  étant 

p6I14  \  CH* 

^  "  (  OH. 
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On  voit  en  effet  que  Torcine  ne  diffère  du  crésylolque  par  un  atome 
d'oxygène  qu'elle  renferme  en  plus. 

La  théorie  des  combinaisons  aromatiques  prévoit  Pexistence  de  six 
diphénols  isomériques  présentant  la  formule  de  Torcine.  L'isomérie 
est  due  aux  différentes  positions  qu'occupent  dans  le  noyau  ben- 
zénique  le  groupe  méthylique  et  les  deux  groupes  hydroxyles  OH. 

8i  Ton  désigne  en  effet  les  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par 
les  chiffres  1,  S^  3,  4,  S,  6,  l'on  voit  que  les  six  symboles  sui- 
vants, dans  lesquels  le  chiffre  1  indique  la  place  du  groupe  méthy- 
lique et  les  deux  autres  la  position  des  hydroxyles,  représentent 
d'une  manière  graphique  tous  les  diphénols  du  toluène  possibles  (1)  : 

1.2.3.,      I.2.4.,      1.2.5.,      1.2.6.,      1.3.4.,      1.3.5. 

Jusqu'à  présent  nous  ne  connaissons  que  deux  oxycrésylols,  l'or- 
cine  et  l'homopyrocatéchine,  qui  est  à  peine  étudiée.  En  présence 
d'un  aussi  grand  nombre  d'isomères,  il  est  impossible  d'établir 
d'une  manière  certaine  une  formule  rationnelle  pour  l'orcine. 

Le  toluène  chloré,  à  en  juger  par  analogie  avec  les  toluènes  ni- 
trés,  bromes  et  sulfuriques,  est  probablement  un  mélange  de  para- 
chlorotoluène  [1.4]  et  de  métaclûorotoluène  [1.8]  qu'on  ne  peut  sé- 
parer par  distillation. 

L'orcine  dérive-t>elle  du  premier  ou  du  second  de  ces  deux  corps? 
Nous  avons  cherché  à  élucider  cette  question,  et  nos  expériences 
semblent  indiquer  que  l'orcine  dérive  du  métachlorotoluène.  Si 
l'on  considère  en  même  temps  la  formation  de  l'acide  salicylique 
dans  la  réaction  qui  nous  a  fourni  Torcine,  on  arrive  pour  cette 
dernière  à  la  formule  1»  3. 5» 

On  sait  que  les  mita^  dérivés  du  toluène  s'oxydent  en  général 
très-lentement  sous  l'influence  de  Tacide  chromique,  tandis  que  les 
paror  dérivés  sont  attaqués  assez  facilement  par  cet  oxydant.  Gette 
propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  isoler  le  métathlorotoluène. 
Nous  avons  chauffé  le  toluène  chloré  passant  entre  157  et  159* 
pendant  plusieurs  jours  avec  un  grand  excès  de  bichromate  de 
potassium  et  d'acide  sulfurique  étendu,  en  renouvelant  une  fois  le 
mélange  oxydant.  Vers  la  fin  l'oxydation  marchait  très^lentement  ; 
on  pouvait   donc  admettre  que  la  portion  non  attaquée  (environ 

(1)  Ce  résultat  de  la  théorie  se  trouve  confirmé  par  la  découverte  récente  de 
M.  Wroblewiky  de  six  toluènes  bibromés  isomériques 
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44  Vo  d^  toluène  chloré  employé)  était  nche  en  métachlorotoluène. 
Transformée  en  acide  sulfoconjugué  et  en  sel  de  baryum,  elle  nous 
a  fourni  le  sel  de  baryum  a  en  grande  quantité  et  une  proportion  plus 
petite  du  sel  p,  que  dans  les  expériences  avec  le  toluène  chloré  bruU 

L*acide  a-chlorocrésylsulfareux  et  partant  Torcine  paraissent  donc 
dériver  du  métachlorotoluène.  Toutefois,  nous  n'attachons  pas  une 
grande  importance  à  la  formule  de  Torcine  1.3.5,  car  la  tempéra- 
ture assez  élevée  (280  à  300^)  qu'exigent  les  fusions  avec  de  la  po- 
tasse peut  produire  un  changement  moléculaire. 

Acide  chlorobenzylsulfureux.  —  Nous  avons  préparé  un 
troisième  acide  sulfoconjugué  du  toluène  chloré,  isomérique  avec  les 
acides  décrits  plus  haut,  en  traitant  le  chlorure  de  benzyle  chloré 
par  le  sulfite  de  potassium.  Cette  isomérie  est  d'un  ordre  tout  à  fait 
différent  de  celle  des  acides  a  et  p-chlorocrésylsulfureux.  En  effet, 
dans  ces  deux  derniers  acides,  le  chlore  et  le  groupe  sulfurique 
remplacent  2  atomes  d'hydrogène  dans  le  noyau  benzénique,  et  l'i- 
somérie  est  due  aux  positions  différentes  que  les  deux  chaînes  occu  ■ 
pent  dans  e  même  noyau.  Dans  le  nouvel  acide,  au  contraire,  le 
groupe  SO'H  se  trouve  substitué  à  1  atome  d^hydrogène  du  mé- 
thyle  du  toluène  ;  nous  le  désignerons  par  le  nom  d'acide  chloroben- 
zylsulfureux. Les  formules  suivantes  mettent  en  évidence  cette  iso- 
mérie : 

G-H»  Cl  C*fl*}?P'^^*^ 

(  SO»H  »  ^* 

Acides  Acide 

chlorocrésylsulfureux.  chlorobenxylsalfareax. 

On  a  fait  passer  du  chlore  dans  la  vapeur  du  toluène  chloré  bouil- 
lant de  157  à  159^,  eX  on  a  soumis  le  produit  de  la  réaction  à  la 
distillation  fractionnée.  Xa  portion  qui  passe  entre  212  et  214^  est 
le  chlorure  de  benzyle  chloré 

et  se  comporte  comme  un  chlorure  alcoolique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  avec  une  solution 
concentrée  de  sulfite  de  potassium,  il  disparaît  peu  à  peu,  et  le  li- 
quide renferme  endisslutiondu  chlorure  de  potassium  et  le  sel  de 
potassium  du  nouvel  acide  : 

C«H*  I  ^^*^^-hSO»K*  =KGl-hC*H*  |  gJi"-SO*K 

Chlorure  de  benxyle  Chlorofoenzylsolfite 

chloré.  de  potassiom. 
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Pour  séparer  ces  deux  sols,  on  évapore  le  liquide  à  sec  et  on  re- 
prend le  résidu  par  de  Talcool  bouillant,  qui  dissout  le  chloroben- 
zylsulfite  et  le  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  de  lamelles. 
Après  une  cristallisation  dans  Teau,  on  Tobtieiit  à  Tétat  de  pureté. 

Chlarobmzylsulfite  de  potassium:  G*H*C1.CH».S0*K+H'0.  — 
11  est  en  grandes  aiguilles  aplaties ,  groupées  concentriquement  et 
assez  solubles  dans  Teau  froide.  L'alcool  le  dépose  en  lamelles  d'un 
aspect  nacré.  A  160\  il  perd  son  eau  de  cristallisation;  et  à  une 
température  plus  élevée,  il  dégage  des  vapeurs  d'une  odeur  d'essence 
d'amandes  amères. 

Sel  de  baryum:  (G*H*a.CH*.  SO*)*Ba+H*0.  —  On  l'obtient  en 
mélangeant  des  solutions  concentrées  et  chaudes  de  sel  de  potassium 
et  de  chlorure  de  baryum  ;  par  le  refroidissement  le  sel  se  dépose 
sous  forme  d'aiguilles  groupées  en  faisceaux.  Vers  160^,  il  perd 
1  mol.  d'eau  de  cristallisation;  et  à  une  température  plus  élevée,  il 
se  comporte  comme  le  sel  potassique. 

Quoique  ces  sels  présentent  les  caractères  de  corps  uniques,  ils 
constituent  néanmoins  des  mélanges  d'isomères  dérivés  des  deux 
toluènes  chlorés  En  effet,  fondus  avec  de  la  potasse,  ils  fournissent 
les  acides  salycilique  et  paroxybenzoîque. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorobenzylsulfite  de  potassium  avec  deux 
fois  son  poids  de  potasse,  la  masse  brunit  beaucoup  et  dégage 
vers  ifôO-260^  de  l'hydrogène  en  grande  quantité.  Dans  le  produit 
de  la  réaction  nous  n'avons  pu  trouver  de  substance  phénolique, 
mais  seulement  les  acides  salicylique  et  paroxybenzoîque;  le  corps 

C«H*lOH)(GH»OH) 

à  la  fois  phénol  et  alcool  (alphénol)^  qui  aurait  dû  prendre  nais- 
sance, a  été  oxydé  dans  son  groupe  alcoolique  GH*OH  sous  l'influence 
de  la  potasse  et  transformé  en  acide  salicylique.  On  peut  donc  éta- 
blir pour  les  deux  phases  de  la  réaction  les  équations  : 

C«H*|  CH«.SO»K  ^ 2K0H = KGl + K*SO»  +  G«H«  |  ^^'^^ 

▲Iphénol.  Salicylata 

da  poUssiom. 

Le  produit  fondu,  soumis  à  un  traitement  analogue  à  celui  décrit 
plus  haut,  a  fourni  un  mélange  d'acides  paroxybenzoîque  et  salicy- 
lique en  proportions  sensiblement  égales.  Pour  les  séparer,  on  fait 
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bouillir  pendit  quelque  temps  le  mélange  avec  un  excès  de  lait 
de  chaux  et  Ton  filtre  :  Tacide  salicylique  a  formé  un  aalicylate  de 
calcium  baeique  insoluble,  qui  reste  sur  le  filtre  ;  l'acide  paroxyben- 
zoïque  ne  donne  pas  de  sel  de  calcium  insoluble  el  se  trouve,  par 
conséquent,  en  dissolution.  Quoique  cette  méthode  ne  donne  pas 
une  séparation  absolue,  nous  sommes  parvenus  à  isoler  de  l'acide 
salicylique  fusible  h  157'  et  de  Tacide  paroxybenzolque  fusible 

Dans  l'action  du  chlorure  de  benzyle  chloré  sur  le  sulfite  de  po- 
tassium, il  se  forme  une  substance  insoluble  dans  l'eau,  qui  surnage 
la  solution  et  qui  b0  solidifie  par  le  refroidissement.  Lavée  à  Feau, 
à  Téther  froid  et  purifiée  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
bouillant,  elle  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  167*;  J'analyse  nous  a  conduit  à  la  formule  (CrH*Gl)'SO^ 

Ge  corps  se  rapproche  par  conséquent  de  la  sulfobenzide 

(C»H»)»SO* 

et  nous  lui  donnons  le  nom  de  benzylosulfide  chbrée. 

Les  eaux  mères  des  premiers  cristaux  déposés  contiennent  deux 
substances,  dont  l'une  fusible  à  149^  et  l'autre  à  185°,  qui  pos^ 
sèdent,  d'après  deux  analyses,  la  même  composition  que  le  corps 
fusible  à  167°.  Peut-être  ce  dernier  n'était-il  qu'un  mélange  du 
corps  plus  fusible  avec  le  corps  moins  fusible.  Ces  deux  isomères 
proviennent  des  toluènes  chlorés  isomères  contenus  dans  le  toluène 
chloré  brut.  L'existence  d'un  corps  (C'A*G1)'S0*  est  mise  hors  de 
doute  par  la  formation  de  la  benzylosulfide^  dans  la  réaction  du 
chlorure  de  henzyle  sur  le  sulfite  de  potassium,  réaction  qui  fournit 
le  benzylosulfite  de  potassium.  La  benzylosulfide  est  en  belles  ai- 
guilles aplaties,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool  et 
fusibles  à  150^ 

Elle  a  donné  &  l'analyse  des  chiffres  correspondant  i  la  for- 
mule (G^H'j^SO*,  et  l'on  voit  que  cette  substance  est  tout  à  fait 
analogue  à  la  benzylosulfide  chlorée. 

Le  benzylosulfite  de  potassium  C*H*.  Gff.  SO'K ,  fondu  avec  de 
la  potasse,  se  comporte  comme  le  chlorobenzylsulfite.  L'alcool  ben- 
zylique  (7H*.GH*0H,  qui  prend  naissance  en  premier  lieu,  se 
transforme  sous  l'influence  de  la  potasse  avec  dégagement  d'hydro- 
gène en  acide  benzoïque  G*H\GOOH. 

Nos  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  à 
TËcoIe  de  médecine. 
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Préparation  des  sels  de  céslnm  et  de  mbldtniii  mm  moyen  de  la 
lépldolithe,  par  H.  liHCOQ  DB  BOMBAVIIliAlV. 

Ayant  eu  besoin  de  préparer  rapidement  des  sels  de  césium  et 
de  rubidium  ayeo  la  lépidolithe,  j'ai  dû  renoncer  aux  procédés 
d'attaque  compliqués  décrits  dans  les  traités  de  chimie.  J*ai  pensé 
alors  i  utiliser  l'action  énergique  de  Tacide  fluorbydrique  sur  les 
silicates» 

La  lépidoUthe  en  poudre  (qui  peut  n'être  pas  très-^fine)  est  mé* 
langée  à  froid,  dans  un  vase  de  fonte  doublé  de  plomb,  avec  du 
fluorure  de  calcium  pulvérisé  et  de  l'acide  sulfunquo.  Le  silicium 
se  dégage  à  l'état  de  SiFl^  ;  on  peut  chauffer  légèrement  vers  la  fin 
de  l'upération,  si  on  est  pressé.  La  masse  est  lessivée  et  la  liqueur 
peroxydée  par  Cl  ou  Br,  puis  additionnée  d'un  excès  de  craie,  afin 
de  précipiter  les  sesqpioxydes  ;  on  ajoute  ensuite  à  la  liqueur  filtrée 
un  peu  de  sulfure  et  de  carbonate  de  sodium  qui  précipitent  le  reste 
de  la  chaux  et  les  métaux.  Une  dernière  filtration  fournit  une  solu- 
tion contenant  les  alcalis  :  on  en  extrait  le  césium  et  le  rubidium 
au  moyen  du  procédé  ordinaire  de  précipitation  fractionnée  par  le 
PtGl*. 

Pour  préparer  des  sels  de  rubidium  exempts  de  césium,  la  mé- 
thode de  Bunsen  est  très-bonne;  seulement,  au  lieu  de  laver  le  bi- 
tartrate  et  de  le  laisser  égoutter  sur  un  entonnoir,  je  préfère  le  dis^ 
soudre  dans  la  quantité  strictement  nécessaire  d'eau  bouillante  et 
refroidir  la  solution  en  l'agitant;  en  répétant  deux  ou  trois  fois  cette 
opération  ({ui  ne  dure  que  peu  de  minutes,  on  obtient  du  bi-tartrate 
de  rubidium  complètement  exempt  de  césium.  Les  eaux  mères 
i|ont  réunies  pour  servir  à  la  préparation  des  sels  de  césium. 
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Déeomposltlon  de  l'eaa  par  le  sine  9  en  présence  d'vn  métal 
éleetronéfatif,  par  MM.  «liADfllVIlIVB  et  VSIBB  (1). 

L'eau  n'est  décomposée  par  le  zinc  qu'à  une  température  élevée, 
mais  non  à  la  température  ordinaire.  Davy  a  montré  qu'un  couple 
zinc  et  argent  est  également  sans  action  sur  l'eau.  Par  contre, 

(1)  Chemical  Newi^  t.  xxv,  p.  145. 
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M.  Buff  a  obtenu  de  petites  quantités  de  gaz  en  plongeant  dans 
l'eau  un  couple  zinc  et  platine.  Les  auteurs  ont  fût  des  expériences 
analogues,  en  associant  le  cuivre  au  zinc.  Des  lames  des  deux  mé- 
taux furent  juxtaposées  et  martelées  ensemble,  puis  plongées  dans 
de  Teau  distillée  et  purgée  d^air  :  le  zinc  fut  rapidement  oxydé  et 
il  se  dégagea  bientôt,  même  à  la  température  ordinaire,  des  bulles 
de  gaz.  Pour  obtenir  lin  contact  plus  intime  des  deux  métaux,  les 
auteurs  employèrent  ensuite  du  zinc  recouvert  de  cuivre  spongieux, 
par  une  immersion  dans  du  sulfate  de  cuivre.  CSe  couple,  lavé  à 
l'eau,  fut  plongé  dans  de  Teau  distillée  à  la  température  ordinaire, 
et  le  gaz  dégagé  fut  recueilli  et  mesuré  de  jour  en  jour.  Dans  une 
série  d'expériences,  on  employa  une  lame  de  zinc  de  2°',6  de 
long  sur  5  centim.  de  large;  dans  une  autre,  la  lame  de  zinc  avait 
une  longueur  de  1  mètre.  Après  le  premier  jour,  on  obtint  11?'*,! 
de  gaz  avec  la  première,  et  49*^,6  avec  la  seconde  ;  le  second  jour, 
il  y  en  eut  moins  ;  le  troisième  encore,  et  ainsi  de  suite  ;  après  | 
quatre-vingt-quatre  jours,  la  première  dégagea  encore  14  centim. 
cubes,  et  la  seconde  5*"^,  1  ;  la  température  ambiante  avait  une  in- 
fluence notable.  Les  bulles  d'hydrogène  se  dégagent  sur  le  cuivre, 
et  non  sur  le  zinc.  * 

Des  expériences  du  même  genre  furent  faites  avec  du  zinc  recou- 
vert de  platine,  par  une  immersion  dans  du  chlorure  de  platine. 
La  quantité  de  gaz  dégagée  fut  beaucoup  plus  considérable  :  avec 
une  lame  de  zinc  de  0"^, 6  seulement  de  longueur,  on  obtint  le  premier 
jour  Ua^'^^jô  (à  11*^,7),  c'est-à-dire  proportionnellement  cinq  fois  plus 
qu'avec  le  couple  zinc-cuivre  ;  mais  Tintensité  de  l'action  décroît 
beaucoup  plus  vite,  car  le  second  jour  on  ne  recueillit  que  93^,6 
de  gaz;  le  cinquième,  26  centim.  cubes;  le  huitième,  l^^l.  Gela 
tient  évidemment  à  ce  que  le  zinc  s'était  recouvert  plus  rapidement 
d'une  couche  d'oxyde. 

Préparation  de  Pacide  asoteax»  par  M.  STBBIFF  (1). 

Pour  avoir  un  courant  régulier  d'acide  azoteux  pur,  Fauteur  uti- 
lise la  décomposition  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  par 
l'eau  : 

SO«|gQ^*-HH»0=H*SO*-hHAzO»    (ou    Aï«0»-HH*0)- 
On  obtient  une  solution  concentrée  de  ces  cristaux  en  dirigeant 

(1)  Z)etf«c^c/iemifc/»e  GeteUsckafl,  t.  v,  p.  285.  -*-  1872, n*  6. 
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un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  de  Tacide  nitrique  fumant 
maintenu  froid,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris  une  consistance  oléagi- 
neuse. En  laissant  ensuite,  dans  un  appareil  approprié,  tomber 
goutte  à  goutte  de  Teau  dans  cette  solution,  et  en  agitant,  on  a  un 
courant  régulier  d'acide  azoteux. 

Action  de  l'acide  nitrique  snr  le  charbon, 
par  ■•  And.  SCOTV  (1). 

L'auteur  a  obtenu  par  cette  action  une  combinaison  renfermant 
plus  de  30  0/0  de  carbone,  2  à  3  0/0  d'hydrogène  et  beaucoup 
d'azote.  C'est  un  composé  amorphe ,  noir,  soluble  dans  Peau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  très-déliquescent.  Exposé  à  Fair,  il  absorbe 
jusqu'à  20  0/0  d'eau,  qu'on  peut  de  nouveau  expulser  par  la  dessic- 
cation à  100®.  Il  brûle  rapidement  sur  la  lame  de  platine.  Chauffé 
dans  un  tube,  il  fond,  se  boursoufle  et  émet  beaucoup  de  vapeurs 
nitreuses.  Il  se  combine  aux  alcalis,  et  sa  solution  donne  des  pré- 
cipités avec  la  plupart  des  sels  métalliques.  Sa  solution  aqueuse 
est  aussi  précipitée  par  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique.  L'au- 
teur a  obtenu  cette  substance  avec  le  charbon  de  âaùle,  le  charbon 
de  paraffine,  le  charbon  d'os  et  les  charbons  minéraux. 

Kélang^e  eiploeible  de  chlorate  de  potaMe  et  de  phosphore, 

par  M.  F.  MOICHWO  (2). 

Lorsqu'on  répand  sur  une  feuille  de  papier  du  chlorate  de  po- 
tasse finement  pulvérisé  et  qu'on  y  verse  une  solution  de  phosphore 
dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se  produit  une  violente  explosion 
dès  que  le  sulfure  de  carbone  est  volatilisé.  Il  ne  faut  opérer  que 
sur  de  très-petites  quantités. 

Solubilité  dn  chlorure  d'argent  dans  l'acide  nitrique, 

par  m.  THORPB  (3). 

Des  expériences  rigoureuses  ont  montré  que  100  000  part,  d'acide 
nitrique  concentré  dissolvent  environ  2  part,  de  chlorure  d'argent. 
La  présence  de  degrés  inférieurs  d'oxydation  dans  l'acide  nitrique 
ne  modifie  pas  cette  solubilité.  Mais  le  chlorure  d'argent,  noirci  à 

(1)  Chemical  News  y  t.  zxv,  p.  77. 

(2)  Chemical  Newt,  t.  zzv,  p.  82. 

(3)  Chemical  News,  t.  xxv^  p.  198. 
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la  lumière  I  est  moins  soluble,  car  100  000  part,  d'acide  n'en  dis^ 
splvent  que  0p,8. 

Ilecherche»  sur  1»  TolAtillsftUoB  appurente  du  sélènfun  et  dv 
tellnrey  et  «ni*  la  dlMociatioii  apparente  de  lenre  combinai- 
sons hydrogénées,  par  M.  A.  DITTE  (1). 

Le  sélénium  et  1*  hydrogène  chauffés  ensemble  produisent  de 
Facide  sélenbydrique.  La  quantité  maximum  produite  est  fonction 
de  la  température,  elle  augmente  depuis  250^  jusque  vers  520*,  et 
elle  diminue  quand  on  chauffe  au  delà.  L'augmentation  de  pression, 
la  présence  d'un  corps  poreux  ne  changent  pas  la  quantité.  La  pro- 
portion d'acide  formé  va  d'abord  en  augmentant;  mais  au  bout 
d'un  nombre  d'heures  d'autant  plus  considérable  que  le  tube  est 
moins  fortement  chauffé,  elle  cesse  de  s'accroître. 

Lorsqu'au  lieu  de  plonger  tout  le  tube  (2)  dans  le  bain  on  n'y 
chauffe  que  la  portion  qui  renferme  le  sélénium,  la  quantité 
maximum  est  la  même  que  si  le  tube  qjitier  était  chauffé.  Seulement 
on  voit  apparaître ,  en  dehors  de  la  partie  chauffée ,  des  cristaux 
brillants  de  sélénium.  Si  le  refroidissement  est  lent,  la  quantité 
d'acide  sélenbydrique  est  plus  faible ,  et  il  y  en  a  d'autant  moins 
que  le  refroidissement  a  été  plus  lent  :  il  y  a  donc  un  phénomène 
de  dissociation  par  abaissement  de  température. 

Si,  prenant  deux  tubes  qui  renferment  la  quantité  maximum 
d'acide  sélenbydrique  à  une  température  donnée ,  on  refroidit  l'un 
brusquement,  tandis  qu'on  maintient  l'autre  pendant  quelque  temps 
à  une  température  plus  basse  que  la  première ,  on  observe  que  la 
l[uantité  de  gaz  détruite  dans  ce  dernier  cas  est  d'autant  plus  coniti- 
dérable  qu'on  se  rapproche  davantage  de  270*.  De  plus ,  si  l'on 
compare  ces  résultats  avec  ceux  que  donne  la  combinaison  directe 
du  sélénium  et  de  l'hydrogène  aux  mêmes  températures,  on  voit 
que,  au-dessus  de  270*,  à  chaque  température  correspond  une 
quantité  constante  d'acide  formé,  soit  que  le  tube  contienne  d'abord 
l'acide  tout  formé ,  soit  qu'il  ne  renferme  que  ses  éléments.  Au- 
dessous  de  270%  la  combinaison  et  la  décomposition  sont  tellement 
lentes  l'une  et  Tautre,  et  surtout  la  combinaison,  que  l'on  ne  peut 
pas  regarder  comme  définitivement  fixées  les  quantités  décomposées 
à  ces  températures. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  980.  —  1872. 

(2)  On  opérait  dans  des  tubes  en  verre  peu  fusible,  scellés  à  la  Umpe. 
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Quand,  aa  lieu  de  soumettre  uu  des  tubes  à  rciction  d'une  cha- 
leur plus  faible  que  la  température  primitive,  on  réchauffe  davan- 
tage, la  proportion  d'acide  augmente  jusque  vers  520®  pour  dimi- 
nuer au  delà.  Si ,  de  deux  tubes  contenant  la  quantité  maximum 
possible  à  520®,  c'est-à-dire  la  plus  grande  quantité  qu'on  puisse 
obtenir  4)ar  union  directe,  on  refroidit  Tun  brusquement ,  tandis 
qu'on  porte  l'autre  à  une  température  plus  élevée,  l'acide  sélenhy- 
drique  diminue  dans  ce  dernier  ;  il  y  a  donc  dissociation  par  éléva- 
tion de  température. 

L'acide  sélenhydrîque  éprouve  vers  150^  une  décomposition  très- 
lente.  La  quantité  dissociée  atteint  vers  270®  une  valeur  à  partir  de 
laqueUe  elle  décroît  peu  à  peu  et  passe^  vers  520%  par  un  minimum. 
Au-dessus  de  520\  il  se  décompose  peu  à  peu  et  d'une  manière 
continue  quand  on  élève  davantage  la  température. 

Le  tellure  peut,  comme  le  sélénium ,  se  combiner  à  Thydrogène 
et  donner  de  l'acide  tellurhydricpie  qui  se  décompose  en  dfonnant 
un  anneau  cristallin  comparable  à  celui  du  sélénium,  dans  lequel  on 
observe  quelquefois  des  prismes  de  20™°*  de  longueur. 


mmr  !•  ehlsmve  donble  de  nickel  et  d'avuaoslu^, 
par  MM.  Is.  AI^AMM  et  S.  M.  MBIIBIC»  (1). 

Pour  préparer  ce  sel,  les  auteurs  ont  dissous  des  quantités  équi- 
valentes de  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  et  de  chlo- 
rure de  baryum  pur.  Le  mélange,  filtré  après  précipitation,  fut 
évaporé  à  cristallisation  dans  le  vide  sec.  Après  quelques  semaines, 
on  obtint  des  cristaux  de  la  couleur  du  sucre  d'orge,  ressemblant  à 
des  grains  de  blé  entrecroisés.  On  peut  l'obtenir  aussi  en  groupes 
étoiles  lorsqu'on  évapore  la  solution  à  30^  et  qu'on  laisse  refroidir 
très-lentement. 

Les  cristaux  jaunes  sont  solubles  dans  S  part,  environ  d'eau 
à  lOO*. 

Le  nickel  a  été  dosé  dans  ce  sel  par  précipitation  électroly tique. 

Ce  sel  renferme  6,30-6,49  de  nickel;  61,07  à  62,41  de  chlore  ; 
17,02  AzH*  et  14,52  pour  100  d'eau.  Ces  chiffres  ne  conduisent  à 
aucune  formule  rationnelle.  Si  Ton  Fait  cristalliser  le  sel  jaune  dans 
l'eau,  on  obtient  des  cubes  jaunes  mélangés  de  tétraèdres,  qui  ren- 
ferment 1,5  pour  100  de  nickel  de  plus. 

(1)  Chemical  News f  t.  xzv,  p.  187. 
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En  faisant  cristalliser  1  mol.NiCl*  avec  1  mol.  de  sel  ammoniac, 
on  obtient  un  mélange  de  tétraèdres  jaunâtres  et  de  grands  pris- 
mes vert  émeraude,  faciles  à  séparer  mécaniquement.  Les  cristaux 
verts  ont  une  composition  qui  se  rapproche  du  sel 

NiCl»,  2AzH*Cl,  6H»0, 

déjà  décrit  par  Hautz. 

Sni*  Paelde  phosphoi*l4«e  crislalifsé, 

par  M.  Em.  aEBTVIVO^lV  (I). 

De  Facide  phosphorique  vitreux,  conservé  pendant  un  an  dans 
un  flacon  mal  bouché,  se  recouvrit  de  petits  cristaux  dont  les  plus 
grands  avaient  à  peu  près  la  dimension  d'une  lentille;  Teau  mère 
sirupeuse  qui  s^était  formée  dans  le  fond  en  renfermait  également. 
Ces  cristaux  étaient  formés  de  prismes  rhombiques  tronqués  sur 
une  seule  de  leurs  arêtes  aiguës.  Ces  cristaux  sont  très-déliques- 
cents et  ne  se  prêtent  pas  à  des  mesures  exactes.  Ils  sont  unique- 
ment formés  d'acide  phosphorique  et  d'eau.  Leur  solution  ne 
coagule  pas  Talbumine,  mais  présente  les  caractères  de  Tacide  orlho- 
phosphorique.  Néanmoins,  l'analyse  a  conduit  très-exacfement  à  la 
formule  de  Y  acide  çyrophosphorique  P'O'H*.  Cet  acide  se  trans- 
forme donc  très-vite  en  acide  ordinaire  par  sa  dissolution  dans 
Teau. 

PrépAratlon  dn^  manipanèse  métallique, 
par  M.  Bneîi  liOUCinULIIV  (2). 

L'auteur  a  soumis  à  une  révision  les  différentes  méthodes  dé- 
crites pour  cette  préparation.  La  méthode  de  M.  Deville  (calcina- 
tion  au  rotige  blanc,  dans  un  creuset  de  chaux,  de  peroxyde  de 
manganèse  et  de  charbon  de  sucre)  donne  un  produit  brunâtre, 
fusible,  de  7,95  de  densité.  L'acide  sulfurique  l'attaque  énergique- 
ment,  mais  l'eau  à  92^  est  à  peine  décomposée. 

La  méthode  de  Brumer  (réduction  par  le  sodium)  n'a  pas  donné 
de  résultat  satisfaisant.  L'auteur  n'a  obtenu  qu'avec  peine  5  gr.  d'un 
métal  très-dur,  ressemblant  à  la  fonte  blanche,  et  d'une  densité  égale 
à  7,20. 

Le  procédé  suivant  est  celui  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats  ; 

i*'  On  a  chauffé  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  (renfermé 

(1)  PoggendorfTs  ÀnnaUfi,  t.  cxlv,  p.  643.  —  1872,  n«  4. 

(2)  ChemiciU  News,  U  xxv,  p.  139. 
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dans  un  creuset  en  terre,  qu'on  a  porté  au  blanc)  50  gr.  d'oxyde 
de  manganèse  pur,  résultant  de  la  calcination  du  carbonate,  25  gr. 
de  cyanure  de  potassium,  et  15  gr.  de  charbon  animal.  Le  produit 
présentait  par  places  Féclat  métallique,  mais  il  était  peu  cohérent. 
Densité  =  7,94.  Ce  produit,  soumis  à  une  seconde  calcination  au 
blanc,  après  un  lavage  à  Teau  froide,  a  donné  une  masse  friable 
et  brillante,  d*un  brun  noirâtre,  de  7,99  de  densité,  et  décompo- 
sant Teau  à  37". 

2**  On  fit,  avec  de  l'huile  de  ricin,  une  pâte  de  50  gr.  de  per- 
oxyde de  manganèse  et  10  gr.  de  charbon  animal,  et  on  le  chauffa 
pendant  une  heure  au  rouge  blanc.  Le  produit  obtenu  fut  pulvérisé, 
mélangé  de  nouveau  avec  du  charbon  et  chauffé  de  nouveau  au 
rouge  blanc.  Après  une  troisième  opération  semblable ,  le  produit 
était  brun  rouge,  avec  Téclat  du  bismuth,  et  d'une  densité  égale 
à  7,98.  n  fut  alors  chauffé  de  nouveau  avec  5  gr.  de  charbon  et 
10  gr.  de  borax.  Le  métal  obteyi  avait  alors  éprouvé  un  commen- 
cement de  fusion;  il  avait  la  couleur  du  bismuth,  la  cassure  de  la 
fonte  et  une  densité  égale  à  7,993.  H  était  peu  altérable  à  Tair  sec 
et  se  recouvrait  à  l'air  humide  d'une  poudre  brune;  il  décomposait 
énergiquement  Teauà  100",  lentement  à  37^. 
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têuv  la  dichlorhydrlne^  par  Hlf.  A*  CliAU0 
et  IWAUIIACUEB  (I). 

D'après  les  auteurs,  le  meilleur  procédé  pour  préparer  ladichlor- 
hydrine  est  celui  qu'a  indiqué  M.  Garius,  et  qui  repose  sur  l'action 
du  chlorure  de  soufre  sur  la  glycérine.  Celle-ci  doit  être  desséchée 
en  la  portant  jusqu'à  195^,  puis  traitée  par  2^  fois  son  poids  de 
chlorure  de  soufre  GFS*.  Avec  200  gr.  de  glycérine  on  obtient  150 
à  160  gr.  de  dichlorhydrine. 

Les  auteurs  ont  obtenu,  en  versant  cette  dichlorhydrine  dans  un 
mélange  chaud  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  un 
produit  beaucoup  plus  irritant  encore  que  Tacroléine;  ils  ne  l'ont 
pas  isolé ,  mais  ils  le  croient  isomérique  et  non  identique  avec  la 

(l)  Deutsche  chemisehe  GeseUtchaft,  t,  v,  p.  353.  —  1872,  n«  8. 
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dichloracétone,  qui,  d'après  MM.  Borsche  et  Fittig,  bout  à  120*  et 
possède  une  odeur  agréable.  Ils  représentent  leur  produit  par  la 
formule 

c»jg-co-c|h;^ 

tandis  que  la  dichloraoétone  est 

g*{c— GO-CH». 

Une  oxydation  plus  avancée  fournit  de  Facide  monochloracétique, 
et  les  auteurs  estiment  que  c'est  là  le  meilleur  mode  de  préparation 
de  cet  acide.  On  épuise  par  l'éther  le  liquide  refroidi,  on  distille 
Téther  et  on  neutralise  le  résidu  par  du  carbonate  de  plomb.  Le 
chloracétate  de  plomb  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée  en  lamelles  nacrées. 

Mur  la  dilodhydrlne,  par  M,  MAHMACmSIl  (1). 

La  diiodhydrine ,  dont  Texistenoe  était  douteuse ,  se  forme  par 
Faction  de  l'iodure  de  potassium  sur  la  dichlorhydrine,  en  présence 
de  Teau,  à  la  température  d*un  bain  de  sel  bouillant.  U  se  sépare 
une  huile  dense  et  brune.  On  agite  celle-ci  avec  une  solution  faible 
d'hydrogène  sulfuré,  pour  enlever  Tiode  libre  et  dissoudre  en  même 
temps  le  petit  excès  de  dichlorhydrine.  Séché  sur  du  chlorure  de 
calcium,  le  produit  fut  alors  analysé;  il  renfermait  C?H*PO.  C'est 
une  huile  jaunâtre  épaisse,  de  2,4  de  densité,  se  prenant  à  — 16 
ou  — 20*  en  une  masse  cristalline  blanche.  Il  se  décom{ilse 
vers  70-76*  en  donnant  des  vapeurs  d*iode  et  deTacroléine;  en  même 
temps,  il  distille  de  Teau,  du  produit  inaltéré  et,  paraîtrait-il,  de 
r alcool  allylique  et  de  Tiodure  d'allyle. 

ActloB  d«  l'ammoniaque  saf  la  dlcliliivhjrdrlMaf 
par  HM.  NAHIIACHBB  et  CliAUS  (2). 

MM.  Berthelot  et  de  Luca  ont  obtenu,  par  Faction  de  Fammo- 
niaque  sur  la  dibromhydrine,  de  la  glycéramine  CPH'AzO*.  Les 
auteurs,  en  partant  de  la  dichlorhydrine,  sont  arrivés  à  une  base 
oléagineuse  qui  répond  plutôt  à  là  formule  CH'AzO,  et  qu'ils  pen- 
sent pourtant  être  la  glycéramine  ;  ils  citent  l'analyse  du  chloropla^ 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschafty  t.  v,  p.  355.  —  1872,  n»  8. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschaftj  t.  v,  p.  366.  «-  1872^  n»  e. 
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tinate  de  MM.  Berthelot  et  de  Luca,  qui  conduiraient  plutôt  à  la 
dernière  formule  (sauf  pourtant  pour  Tazote  et  pour  le  platine).  Les 
auteurs  nomment  cette  base  glycidamine»  Ses  caractères  sont  ceux 
décrits  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Bile  se  forme  par  l'action 
de  Falcool  ammoniacal  faible. 

Si,  au  contraire,  on  fait  agir  sur  la  dichlorhydrine  de  Falcool  sa- 
turé d'ammoniaque,  en  tubes  scellés,  on  obtient  une  masse  gélati- 
neuse amorphe.  La  réaction  paraît  complète  quand  9  moléc.  AzH' 
ont  agi  sur  4  moléc.  de  dichlorhydrine.  Le  produit  formé  est  inso- 
luble dans  Teau,  Talcool,  Téther,  ainsi  que  dans  les  acides  même 
concentrés.  Il  paraît  être  identique  avec  la  combinaison  obtenue 
par  M.  Reboul  à  Taide  du  glycide  monochlorhydrique.  Desséché, 
il  se  réduit  à  un  petit  volume,  mais  il  se  gonfle  de  nouveau  consi- 
dérablement au  contact  de  Teau,  lentement  à  froid,  rapidement  à 
chaud.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  G**H*^Gl*Az'0*. 
Les  auteurs  lui  donnent  le  nom  de  cMorhydrinimide  et  le  représen-. 
tent  par  la  formule 


[h  nH         Ih  Ah 

|0H       ÇoH  yoi 


CH*  — AzH—  ^  ^  GH*  — AzH 


Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  chlorhydrinimide  se  charbonné, 
dégage  de  Tammoniaque  et  fournit  une  huile  dont  Todeur  rappelle 
celle  de  la  nicotine. 

«nr  le  dlehloroylyclde,  par  MH.  Ad.  CULUS  et  KOBIiVBB  (1). 

Le  dichloroglycide,  ou  glycide  dichlorhydrique ,  qui  résulte  de 
l'action  de  la  potasse  sur  la  trichlorhydrine  (Réboul),  a,  d'après 
les  auteurs,  pour  formule  de  structure  : 

GH«-GC1-GH»G1; 

on  peut  Fenvisager,  avec  M.  L.  Henry,  comme  une  des  troii  mo^ 
difications  possibles  du  chlorure  d'allyle  chloré. 
Les  auteurs  espéraient  le  transformer  en  glycol  allylique 

GH««GOH-GH*OH 

par  Faction  de  Facétate  d'argent  et  en  saponifiant  Faoétate  produit. 

(l)  Deutsche  chemische  GeselUchafi,  t.  v,  p.  358,  —  I8î2,  ti'.S. 
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Mais  Tacétate  d* argent  est  sans  action.  Par  contre,  Tacétate  de  po- 
tasse, en  solution  alcoolique,  fournit,  après  deux  ou  trois  heures  au 
bain -marie,  un  éther  dont  une  partie  se  sépare  et  une  autre  reste 
dissoute,  mais  le  produit  obtenu  est  toujours  encore  chloré. 

Les  auteurs  ont  également  tenté  la  transformation  du  dichloro- 
glycide  en  dicyanure,  puis  en  acide  dicarbené 

CH»-  C(CO»H)  -  CH«-CO«H 

isomère  ou  identique  avec  Tacide  itaconique,  citraconique,  etc. 

L'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  est  très- 
lente  ;  ce  n'est  qu'après  trois  ou  quatre  jours  qu'il  se  dépose  une 
(quantité  notable  de  chlonire  de  potassium;  en  même  tomps  la  so- 
lution brunit.  Pendant  tout  le  temps  de  la  réaction,  il  se  dégage  de 
Tammoniaque  et  une  odeur  de  cyanure  volatil.  L'alcool  ayant  été 
distillé ,  le  résidu  fut  porté  à  Tébullition  avec  da  la  potasse  alcoo- 
lique. La  solution  renferme  alors  deux  sels  de  potasse  dont  on  isole 
les  acides  par  agitation  avec  de  Téther,  après  avoir  acidulé  la  solu- 
tion. Les  acides  libres  peuvent  être  séparés  Tun  de  Tautre  par  leurs 
sels  de  plomb  dont  l'un  est  soluble  et  l'autre  insoluble. 

Le  premier  acide,  dont  le  sel  de  plomb  est  très-soluble,  est  in- 
cristallisable  et  parait  posséder  la  composition  d'un  acide  oxycroto- 
nique.  Son  sel  de  plomb  lui-même  s'obtient  sous  la  forme  d'un 
sirop  cristallisable.  Cet  acide  résulte  d'une  action  incomplète  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  dichloroglycide,  qu'il  transforme  en 
cyanochloroglycide.. 

Le  second  acide,  dont  le  sel  de  plomb  est  insoluble,  est  cristal- 
lisable et  constitue  V acide  tricarballyliqueCfR^O*^  fusible  à  1 58-159® 
et  déjà  décrit  par  M.  Simpson  et  par  M.  Wichelhaus.  Le  sel  d'argent 
et  l'acide  libre  ont  été  analysés.  La  production  de  cet  acide  est  en- 
core inexplicable.  Les  auteurs  se  sont  assurés  de  la  pureté  parfaite 
du  dichloroglycide  employé. 

0iii>la  sorbi te,  matière  sucrée  aiiAlogiie  à  la  mABiilte,  troBvée 
dans  le  Jos  des  baies  de  sorbier,  par  K.^.  BOCJSSIlV«AtJI/r  (1). 

Les  sorbes,  comme  les  autres  fruits  sucrés,  ne  rendent  pas,  à 
beaucoup  près,  l'alcool  correspondant  à  leur  teneur  en  sucre.  Dans 
une  fermentation,  267'%  17  de  sucre  disparu  auraient  dû  donner 
15I«%37  d'alcool,  et  on  n'en  a  obtenu  que  135*'', 69.  Il  est  donc  resté 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  939.  —  1872. 
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dans  le  vin  76«',8  de  sucre  réducteur,  environ  17  gr.  par  litre.  Il 
était  naturel  de  supposer  que  c'était  la  sorbine  retirée  par  Pelouze 
des  baies  de  sorbier  qui  avait  échappé  à  la  fermentation.  Pour  la 
rechercher,  on  a  traité  le  vin  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le  pré- 
cipité très-abondant  séparé ,  on  a  fait  passer  dans  le  liquide  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  en  éliminer  le  plomb.  Le  sirop 
obtenu  ne  laissa  pas  déposer  de  cristaux,  même  après  plusieurs 
mois.  Les  sirops  maintenus  pendant  un  mois  dans  une  étuve  de  60 
à  80^  laissèrent  une  matière  ayant  l'apparence  de  la  gélatine.  On 
renferma  dans  un  flacon  pendant  plusieurs  mois  ;  elle  subit  une 
transformation  complète  :  on  trouva  dans  le  vase  une  masse  vis- 
queuse renfermant  une  multitude  de  petits  cristaux  aciculaires.  Par 
une  forte  pression,  on  fit  sortir  la  matière  sirupeuse  contenant  des 
acétates  alcalins  et  un  sucre  réducteur.  Le  marc  lavé  à  &oid  avec 
de  Talcool,  pressé  à  nouveau,  séché  à  Tair,  était  blanc,  sucré,  bien 
qu*il  ne  renfermât  pas  trace  de  sucre  réduisant  la  liqueur  cupro-. 
potassique.  Sa  solution  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée. 

Ce  corps,  appelé  sorhite  par  Fauteur,  est  à  peu  près  insoluble 
dans  Talcool  froid  ;  il  se  dissout  en  assez  forte  proportion  dans  Tal- 
cool  absolu  bouillant,  d'où  il  est  précipité  par  le  refroidissement  en 
un  dépôt  transparent ,  mamelonné.  Si  Talcool  au  milieu  duquel 
s'est  formé  ce  dépôt  est  exposé  à  une  température  inférieure  à  0*,  il 
se  forme  dans  ce  liquide  sursaturé  de  nombreux  cristaux  groupés 
en  houppes  soyeuses. 

La  sorbite  commence  à  fondre  vers  65^,  ensuite  elle  prend  plus 
de  consistance,  tout  en  restant  visqueuse,  ce  qui  rend  sa  dessiccation 
fort  lent«.  Cette  matière  a  la  composition  de  la  mannite  :  G"H^^O*'. 
Gomme  la  sorbite  cristallisée,  chauffée  à  100^,  abandonne  de  Teau 
et  devient  moins  fusible,  on  a  recherché  si  Feau  s'y  trouve  en  pro« 
portions  définies,  et  on  a  trouvé  à  de  la  sorbite  en  cristaux  nacrés 
non  desséchés  la  composition  G^'H^^O*'. 

Elle  abandonnerait  donc  un  équivalent  d'eau  à  100^. 

Ge  corps  se  distingue  de  ses  isomères ,  la  mannite  et  la  dulcite, 
par  plusieurs  propriétés:  ainsi,  unie  à  un  équivalent  d'eau,  elle 
fond  à  102^  à  110*  ou  111^  quand  elle  est  anhydre.  Traitée  par 
Tacide  nitrique,  elle  ne  fournit  pas  d'acide  mucique  ,  comme 
cela  a  lieu  avec  la  dulcite.  Elle  se  présente  en  cristaux  déliés  qui 
ne  ressemblent  en  rien  à  ceux  de  la  mannite  et  de  la  dulcite. 

Elle  possède  d'ailleurs  les  caractères  principaux  qui  sont  com- 
muns aux  matières  sucrées  de  la  formule  G**H**0*'. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  <—  soc.  CHIM.  36 
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Ge  n'est  pas  un  produit  de  fermentation  ;  on  a  pu  Teïtraire  dn  jus 
de  sorbes  pris  à  la  sortie  du  pressoir. 

I^répiivatt*»  de  l'azobeBtlde,  par  Wê.  BASIINACV  (1). 

Des  différentes  méthodes  de  préparation  de  Tazobenside,  la  plus 
avantageuse  est  celle  de  Mitecherlidi.  Elle  repose  sur  Taction  de  la 
soude  alcoolique  sur  la  nitrobenzine  et  sur  la  distillation  de  Tazoxy- 
benzide  produite.  Voici  comment  Tauteur  recommande  d'opérer. 

On  dissout  dans  une  cornue  1  part,  de  soude  dans  5  à  6  part. 
d'alcool;  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  et  on  ajoute  peu  à 
peu  2  part,  de  nitrobenzine;  on  peut  ainsi,  en  quelques  heures, 
transformer  un  ou  deux  kilogrammes  de  ce  corps  en  azoxybenzide. 
On  distille  l'alcool ,  on  ajoute  de  Tacide  chlorhydriqiie  étendu  et 
de  l'eau  de  chlore  au  résidu,  puis  on  agite  avec  de  la  benzine  (deux 
fois  le  volumB  de  la  nitrobenzine  employée)  pour  dissoudre  Tazo- 
xybenzide,  qu'on  soumet  ensuite  à  la  distillation  après  avoir  chassé 
la  benzine.  La  distillation  de  Tazoxybenzide,  quelles  que  soient  les 
précautions  employées,  n'a  pas  lieu  sans  pertes  notables,  car,  à  un 
certain  moment,  la  température  s'élève  subitement,  et  ce  qui  reste 
dans  la  cornue  se  charbonne.  On  évite  cet  accident  en  mélangeant 
l'azoxybenzide  avec  deux  fois  son  poids  de  sel  marin. 

L'auteur  a  essayé  une  série  de  corps  réducteurs  pour  transformer 
la  nitrobenzine  en  azobenzide;  mais  toutes  ses  expériences  sont 
restées  sans  résultat.  Il  était  intéressant,  entre  autres,  de  tenter  la 
réduction  de  la  nitrobenzine  par  l'aniline,  qui,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Glaser,  peut  être  transformée  en  azobenzide  par  oxydation.  Mais, 
môme  à  250^,  et  en  présence  d'agents  déshydratants,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc,  l'action  a  été  nulle.  Cependant  l'auteur  a  obtenu 
de  Tazobenzide  en  faisant  agir  du  sodium,  à  l'état  d'amalgame,  sur 
un  mélange  d'aniline  et  de  nitrobenzine;  le  sodium  commence  alors 
la  réduction,  qm  est  achevée  par  l'aniline. 

G«H».AzH*+C«H».AzO*+2Na=2NaHO+(<5«H»)*Al«. 

L'auteur  se  propose  de  répéter  l'expérience  avec  de  la  toluidin 
pour  arriver  à  une  combinaison  mixte. 

La  nitrobenzine  anhydre  n'est  pas  attaquée  par  l'amalgame  dé 
sodium,  pas  plus  que  par  le  sodium.  Si  l'on  ajoute  de  Teau,  b 
réaction  s'établit  facilement  el  il  se  iorme  de  l'azobenzide. 

(l)  Deutsche  chemische  €f;teUtàkaftf  t.  v,      91)4.  -^  Wt,  n*  B» 
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par  M.  BASBIVACK  (1). 

Lor0(]li*o&  BOttinet  de  l'azobenzoate  de  chaux  à  la  distillation  avec 
de  la  chaux,  on  obtient  une  huile  rouge  qui  cristallise  après  queU 
que  temps ,  et  qui  est  recouverte  et  traversée  par  de  longues  ai- 
guilles jaunes.  Ge  produit  renferme  deux  corps  :  une  base  nouvelle, 
que  l'auteur  nomme  azophénylène,  et  un  corps  rouge  foncé  qui 
reste  à  étudier. 

L*azophénylène  peut  être  séparé  en  petite  quantité  par  sublima- 
tion, en  longues  aiguillet  finee  et  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fu- 
sibles à  170*  17  P.  Il  n'est  que  peu  soluble  dans  Teau  bouillante 
ainsi  que  dans  les  acides  étendus,  et  disUUe  avec  la  vapeur  d*eau; 
on  le  retrouve,  dans  le  récipient,  en  petites  aiguiUes  incolores.  Il 
exige  50  part.  d*alcool  froid  pour  se  dissoudre,  et  beaucoup  moins 
d'alcool  bouillant;  il  est  moins  soluble  dans  Téther  et  dans  la  ben- 
zine. Il  répand  une  odeur  de  cannelle  quand  on  a  le  sublime.  L'a- 
cide suif urique  concentré  le  dissout  avec  une  coloration  rouge  foncé  ; 
Teau  le  reprécipite.  L'acide  nitrique  paraît  le  transformer  en  un 
dérivé  nitré  formant  une  masse  cristalline  brune. 

L'ûMq^kinyièm  renferme  G'^E"Az^  et  peut  se  repréeenter  par  la 
formule  de  structure 


•H* 


Ve 


Il  sWit  directemeiit  au  brome  et  à  l'hydrogine. 

Bromazophénylène  :  C"H»Az^Br*.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  du 
brome  à  une  solution  d^azo^énylène  dans  la  benzine,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  sépare  plus  d'aiguilles  jaunes% 

Hydrazophénylène  :  G"H"Az».  —  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hy- 
drogène  sulfuré  dans  une  solution  alcoolique  d'azophénylène  saturée 
d'ammoniaque,  le  liquide  m  colore  en  bnm,  et  il  »e  sépare  des  lar- 
meUes  rhombiques  incolotee  se  colorant  rapidement  en  bleu  ou  en 
vert;  c'est rhydrazophénylène.  Quelquefois  on  observe  la  producUon 
d'un  corps  int»rm*diaûfe>  ee  séparant  en  aiguiUes  bleues, 

L'hydraiophénylène  eit  pw«iue  insoluble  dan»  l'eau  et  dans  la 
\  peu  mrfubta  dan.  l7cooL  U  as  dédouble  à  iOO^  ena«K 


(1)  Deutsche  d^emteM  eeseUnheift,  U  t,  p.  Wt.  —  1«^^>  *^*  ^ 
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phénylène  et  hydrogène,  en  donnant  presque  toujours  le  produit 
intermédiaire  bleu.  Il  se  dissout  àTébuUition  dans  les  acides  éten- 
dus ,  avec  une  coloration  verte ,  et  s'en  sépare  en  cristaux  verts, 
n*ayant  pas  en  général  une  composition  constante.  L'acide  suUurique 
le  colore  en  vert  foncé,  la  solution  devient  bientôt  jaune ,  mais  re- 
prend sa  couleur  verte  à  l'air  humide  et  laisse  déposer  des  cristaux 
vert  olive  perdant  de  Tacide  par  les  lavages  à  l'eau. 

L'auteur  a  obtenu  un  chloroplatinate  répondant  à  l'une  des  for- 
mules suivantes  : 

2{G'*H«»Az«),  2HG1,  PtGl*      ou      C"fl'«Az*,  2HG1,  PtCl*. 

Les  sels  verts  que  Ton  obtient  renferment  peut-être  une  autre 
base  résultant  d'un  doublement  de  la  molécule ,  avec  élimination 
de  H^  ;  la  base  donnant  les  sels  verts  serait  alors 

c«H*      cm* 

HAz    Az — Az    AzH 


CTH 


:*H*        G«H* 
L'auteur  ne  cite  aucun  fait  qui  justifie  cette  hypothèse. 

Recherches  sur  ladlphénylamlne,  parHH.MBBaE  etUlBlTH  (1). 

La  diphénylamine  employée  par  les  auteurs  était  par&itement 
exempte  d*aniline  et  cristallisait  dans  la  ligroïne  en  laides  lames 
ressemblant  à  la  naphtaline.  Elle  fondait  à  54^. 

La  diphénylamine  et  Tacide  suif urique  concentré  (dans  le  rapport 
de  5:6]  ne  réagissent (jue  lentement  à  160*.  Outre  la  diphénylamine 
intacte,  le  produit  renfermait  un  acide  monosulfureux  et  un  acide 
disulfureux,  faciles  à  séparer  l'un  de  l'autre  par  leurs  sels  barytiques. 

Le  sel  de  l'acide  monosulfureux 

(C'«H«<»AzSO*)»Ba 

est  peu  soluble  et  cristallise  en  lamelles  compactes;  tandis  que  celui 

de  l'acide  disulfureux 

C"fl^\zS«0«.Ba+2H*0^ 

est  soluble  et  cristallise  en  choux-fleurs.  Les  sels  de  plomb  pré- 
sentent des  différences  analogues  :  le  premier, 

(G"H»<>AzSO')»Pb, 
forme  de  fines  aiguilles  soyeuses.  Le  sel  potassique  G^H'^AzSO'.K 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches  et  brillantes.  Ces  sels, 
ainsi  que  les  acides  libres,  sont  très-stables  :  les  derniers  ne  se  dé- 
fi Deutsche  ehemische  GeseUschafl,  t.  ?,  p.  283.  —  1872,  n°  6. 
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composent  que  vers  200^  Chauffés  à  20û^  avec  de  l'acide  nitrique 
concentré,  ils  donnent  une  solution  colofée  en  violet.  La  diphényla- 
mine  elle-même  donne  une  coloration  bleue.  On  obtient  également 
une  coloration  violette  par  l'action  du  chlorate  de  potasse  et  de 
Tacide  chlorhydrique.  Le  permanganate  de  potasse  produit  dans  la 
solution  chlorhydrique  de  F  acide  monosulfureux  une  coloration  d'un 
veit  intense  et  des  flocons  de  même  couleur. 

V acétyldiphény lamine  Az  p^TizA  >  préparée  par  le  chlorure  d*a- 

cétyle  et  la  diphénylamine,  forme  de  grandes  tables  à  éclat  nacré, 
généralement  cunéiformes,  fusibles  à  99^,5. 

La  diphénylamine  ne  réagit  pas  à  270^  sur  le  sulfure  de  carbone. 
Avec  l'éther  chloroxycarbonique,  elle  donne ,  outre  du  chlorhydrate 
de  diphénylamine,  Vuréthane 

l  C*H« 
Az{C«H» 
/  CO.O.C*fl« 

cristallisable  dans  la  ligroïne  en  beaux  prismes  incolores,  fusibles 
à  72«. 
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ponvaBi  remplacer  l'albumliiey 
par  H.  Brneit  SGHIiUMBERCiEB  (1). 

La  caséine  traitée  à  froid  par  Teau  en  présence  d'une  petite 
quantité  de  magnésie  (2  ou  3  part,  de  magnésie  pour  100  part,  de 
caséine)  devient  soluble;  cette  solution  est  épaisse  et  gommeuse  et 
présente  à  peu  près  le  même  aspect  que  celle  que  produit  l'ammo- 
niaque, mais  elle  est  moins  liante  ;  elle  ne  se  coagule  pas  sponta- 
nément et  il  faut  l'intervention  de  la  chaleur  pour  atteindre  ce  résiû-* 
tat.  Le  coagulum,  traité  par  les  alcalis  en  solution,  se  dissout 
facilement.  On  peut  donc  imprimer  les  couleurs  insolubles  épaisses 
avec  cette  dissolution;  il  suifit,  en  effet,  de  les  vaporiser  pour  les 
fixer;  le  grand  inconvénient,  c'est  que  les  impressions  produites 
dans  ces  conditions  ne  résistent  pas  aux  liqueurs  alcalines  et  aux 
savons.  L'auteur  arriviB  à  remédier  à  ce  grave  défaut  en  augmentant 
la  quantité  de  magnésie  (5  à  10  part,  pour  100  de  caséine)  ]  il 

(1)  BuUetin  de  la  Société  industrielle  de  Mtdhouee. 
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obtient  ainsî  une  pâta  épaiese^  semi^fluide  et  hoaiogène,  qui  m  9e 
dissout  plus  dans  l'eau  pure.  {Ule  est«  a«  CGmlffôr^f  «oiuUe  dans 
Teau  de  Daryte^  et  produit  avec  dette  dernière  une  dUiOlatian  bien 
fluide  et  gommeuse.  Par  la  chaleuTi  elle  se  coagule,  et  le  eoagu- 
lum  formé  est  insoluble  dus  les  liqueurs  alcalines }  c'est  œtte  pro- 
priété qui  permet  d^  IVppUquer  «t  de  U  i!»bstîtttftri  dans  otriaina 
cas,  à  Talbumine. 
Pour  préparer  cette  dissolution  |  on  prend  : 

Caséine  pulvérisée 1  kilogpr. 

Magnésie  calcinée 75  grammes. 

Eau •  —      k  litres. 

Ou  délaye  séparément  la  caséine  et  la  magnésien  «veo  les  deux 
tiers  de  Teau,  puis  on  mélange  et  Ton  agite  jusqu'à  ce  que  la  mssse 
s'épaississe;  on  l'abandonne  alors  douze  heures;  après  ce  temps, 
on  a  une  pftte  épaisse,  à  laquelle  on  ajoute  3  litres  d'eau  contenant 
en  solution  300  gr.  de  cristaux  de  baryte  ;  on  chauffe  le  tout  à  35* 
au  plus,  et  Ton  remue  jusqu'à  complète  dissolution.  Il  suffit,  pour 
préparer  les  couleurs  d'impression,  de  mélanger  intimement  les 
poudres  que  Ton  désire  fixer  (telles  que  Toutremer,  le  blanc  de 
zinc,  le  noir  de  fumée,  etc.). 

Le  litre  de  dissolution,  préparée  comme  il  vient  d'être  dit,  con- 
tient donc  125  gr.  de  caséine.  On  a  comparé  les  couleurs  qui  en 
dérivaient  avec  les  mêmes  couleurs  préparées  à  l'albumine  et  con- 
tenant 125  gr.  d'albumine  par  litre.  On  a  fait  subir  à  ces  échantil- 
lons les  mêmes  réactions,  lavage  à  Te^u,  puis  savonnage  tiède,  etc. 
Après  chaque  essai,  l'avantage  est  toujours  resté  W  nouvel  épiûs- 
sissant,  soit  copxoie  éclat,  soit  çmm^  eoli4iWi«  soit  ^n  wmm 
prix  de  revient. 

Les  couleurs  d'aniline  ne  peuvent  être  employées  aveo  ctet  épûs^ 
sissant  qu'à  l'état  de  laques;  directeinent,  elles  sont  précipitées 
par  l'excès  de  biiryte.  Avec  le  vert  Ouignet,  il  {sut  employer  un^ 
plus  grande  quantité  de  baryte,  san^  quoi  il  y  1^  ooagulatien*  Il  W 
est  de  même  Iqrsqu'on  mélange  ce  nq^vel  épaississant  avee  d'autres 
épaississants,  tels  que  l'empois  d'mnidm ,  ^ui  de  gomme»  #dra* 
gante,  de  dextrine,  de  gomme  du  Sénégal,  4'vnidQii  griUé|  etc,  Sn 
tout  cas,  il,  est  nécessaire  de  déterminer,  pour  chi^e  cquleur,  la 
quantité  de  baryte  strictement  nécessaire,  çt  de  conserver  les  cou-» 
leurs  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'acide  carbonique  la  décomposant 
peu  à  peu  et  formant  à  1%,  swrf«Q|  nn  QQ«g^l^m1  Oa  Wrive  4tt  rfiste 
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facilement  &  ee  résultat  en  recouvrant  la  couleur  d'une  couche 
d*buile  ou  d^easenoe  de  térébenthine. 

BaMl  ««iall«»4lf  ««  «temmth»  par  M:  V.  K^BRIiIi  (1), 

La  matière  à  examiner  est  traitée,  si  elle  est  exempte  de  soufre, 
par  un  mélange  de  parties  égales  d'iodure  de  potassium  et  de  fleur 
de  soufre;  si  la  matière  contient  du  soufre  en  (juantité  suffisante, 
il  suffit  d'ajouter  Tiodure  alcalin;  puis  on  soumet  le  mélange, 
placé  sur  un  charbon,  au  dard  du  chalumeau.  S'il  y  a  des  traces 
de  bismuth,  il  se  forme  une  couleur  fugace,  de  nuance  écarlate,  due 
à  riodure  de  bismuth. 

Par  ce  procédé^  M.  Richter  a  décelé  la  présence  du  bismuth 
dans  de  la  nickeline  blanche  (chloanthite  amorphe)  ;  les  portions 
cristallisées  n'en  contiennent  pas.  La  présence  du  plomb  ne  gène 
pas;  le  plomb  donne,  traité  ainsi,  une  coloration  jaune  foncé* 

•    Hossge  ëe  1»  psmflliie  dMis  les  bovylM  iiffivl««ei» 

par  «.  HOCK  (9)« 

On  saponifie  la  stéarine  par  une  solution  de  potasse  à  chaud  ;  la 
paraffine  reste  inattaquée  et  à  Tétat  de  globules  huileux  qui  se 
solidifient  par  le  refroidissement.  On  doit  opérer  au  moins  sur 
5  gr.  de  matière.  On  précipite  le  savon  formé  par  le  sel  marin  ;  ce 
précipité  englobe  la  paraffine;  on  jette  sur  un  filtre,  on  enlève  le 
savon  par  l'eau  froide,  et  la  paraffine  restée  sur  le  filtre  est  reprise 
par  Téther.  On  évapore  Téther;  la  parafGne  se  trouve  ainsi  isolée 
et  peut  être  pesée. 

Estai  de  la  coelienllle,  par  M.  ^.  M.  KEBRICK  (3). 

On  pulvérise  finement  l'échantillon  à  essayer,  on  en  pèse  de  âi 
à  2,5  gr«  On  traite  cette  quantité  de  matière  par  750  cent,  cubes 
d'eau,  qu'on  fait  bouillir  pendant  une  heure.  On  filtre  la  solution 
chaude.  Après  refroidissement,  on  prend  50  c.  c.  de  cette  solution 
qu'on  verse  dans  une  fiole  de  200  c.  c.  ;  puis,  à  l'aide  d'une  burette, 
on  y  introduit  une  solution  faible  de  permanganate,  en  ayant  soin 
d'agiter  fortement  après  chaque-addition  de  10  c.  c.  On  ajoute  assez 

(1)  Dingler's  poîytechnisehes  Journal,  U  cciri,  p.  242.  —  Février  1872 

(2)  JXnglefs  polyteehnisches  Joumaly  t.  cciii,  p.  313. 

(3)  Dinghf'ipolyMmisèhêiJoufnal,  «.  ocni,  p.  399.  —  Mars  1879. 
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de  ce  réactif  pour  faire  passer  la  couleur  de  la  cochenille  au  rou^ 
chair  (presque  au  jaune).  Cette  nuance,  qui  est  assez  difficile  à  saisir, 
doit  être  persistante  et  ne  pas  passer  au  jaune,  même  après  cinq 
minutes.  Suivant  la  quantité  de  permanganate  employée  pour 
atteindre  cette  teinte,  on  juge  de  la  valeur  relative  des  cochenilles. 
Les  conditions  suivantes  sont  indispensables  dans  l'application  de 
ce  procédé  : 

1*  Employer  une  solution  étendue  de  permanganate; 

2*  Prendre,  comme  teinte  sensible,  une  nuance  légèrement  rouge  ; 

3*  Ne  comparer  les  liquides  agités  fortement  qu'après  dix  à  quinze 
minutes. 

ComposiiloB  et  applieatloDS  da  n^uano  de  lIcJIlloBes  (ttoliTie), 

par  M.  Hem.  VOHIi  (1). 

Le  guano  de  Mejillones  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
fine,  brun  de  cuir  ;  il  n'y  a  dans  la  masse  que  quelques  modules 
de  la  grosseur  d'une  noisette.  Calciné,  ce  guano  perd  14  à  15  7i  <lo 
son  poids  et  laisse  84  à  85  7o  d®  cendres. 

Traité  par  l'eau,  il  lui  cède  environ  6  Vo  de  guano  sec.  La  so- 
lution renferme  du  sulfate  de  magnésium,  du  sulfate  de  calcium, 
ainsi  que  des  chlorures  de  sodium,  de  magnésium,  des  nitrates  et 
nitrites  de  soude,  et  des  traces  de  potasse  et  d'acide  phosphorique. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  ce  guano  en  donnant  un  dégage- 
ment d'acide  carbonique  et  un  dépdt  ulmique  brun  qui,  calciné,  ne 
laisse  pas  de  cendres. 

Il  y  a  en  outre,  comme  dépôt,  de  petites  parcelles  de  granité. 

L'analyse  quantitative  a  donné  les  résultats  suivants  : 

100  parties  de  guano  de  Mejillones  séché  à  Tair  contiennent  en 
moyenne  : 

Chaux 30,663 

Magnésie 7,919 

Oxyde  de  fer 0,146 

Alumine 0,004 

Potasse  (Kali) 0,505 

Sodium  (Natrium) 1,^53 

A.  phosphorique 35,860 

Chlore 2,225 

A.  suliurique 1,603 

(1)  Dingler'i  polyteehnùches  Journal,  t.  cciii,  p.  401.  ^  Mars  1812. 
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Silice 0,046 

A.  carboDigae 1^592 

Eau  s'évaporant  à  100® 7,685 

Matières  organiques  sans  azote  et  eaa  combinée. . .  6,519 

Azote '. 0,767 

Granité  insoluble  dans  HCl .' 2,283 

Pertes 0,731 

Gomme  on  le  voit^  le  guano  de  Mejillones  est  une  source 
très-riche  en  acide  phosphorique,  et  Ton  peut  l'utiliser  comme 
source  du  phosphore  et  de  ses  composés,  ainsi  que  comme  engrais. 

La  richesse  de  ce  guano  en  acide  phosphorique  est  supérieure  à 
celle  des  autres  provenances.  Ainsi 

Le  guano^u  Pérou  contient 14  7o  d*acide  phosphorique. 

»       de  Jarvis        >      21  » 

Les  os  bruts  >      22  » 

Le  noir  animal  >      31  > 

Cendres  d'os  de  l'Amérique  du  Sud.  33  » 

Guano  du  rocher  de  Sombrero 35  > 

j»      Backer 35  s 

»      Mejillones 35,86  » 

Pour  transformer  le  guano  de  Mejillones  en  superphosphate,  on 
en  traite  100  kilog.  par  80  parties  diacide  sulfurique  à  50  Vo')  il 
faut  éviter  que  la  température  dépasse  60  à  70®.  On  obtient  ainsi 
173,7  kil.  de  superphosphate,  contenant  20  à  21  V«  d*acide  phos- 
phorique soluble. 

Le  guano  de  Mejillones  contient  plus  de  phosphore  que  les  os, 
et  peut  les  remplacer  avec  avantage  pour  préparer  ce  corps. 

L'emploi  de  ce  guano  peut  être  direct;  on  n*a  besoin  ni  de  calci- 
nation  ni  de  pulvérisation,  comme  pour  les  os.  Vu  son  état  pulvé- 
rulent, Tattaque  par  Tacide  sulfurique  est  très-rapide. 

100  parties  de  guano  séché  à  l'air  exigent,  pour  être  transformées 
en  phosphate  acide  de  chauz,  41  à  42  parties  d'acide  sulfurique  du 
commerce.  On  mélange  cet  acide  avec  cinq  fois  son  poids  d*eau,  et 
on  agite  fortement  le  mélange. 

La  portion  qui  reste  insoluble,  contenant  encore  un  peu  d'acide 
phosphorique,  peut  être  utilisée  comme  engrais. 

Si  l'on  veut  avec  ce  guano  préparer  de  l'acide  phosphorique  et 
des  phosphates,  il  faut  augmenter  la  proportion  d'acide  sulfurique 
jusqu'à  59  à  60  7,. 

Dans  le  deuxième  numéro  de  mars  1872,  tome  ccii,  page  491, 
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l'auteur  donne  des  détails  suria  fabrication  des  superphosphates 
très-riches  à  l'aide  du  guano  de  Mejillones. 

BIe«  d'aHtimolne,  par  If.  BOBTTCBB  (1). 

Cette  couleur,  qui  est  bien  fixe  et  très-brillante,  ne  peut  malheu- 
reusement pas  s'employer  sur  la  chaux.  Pour  l'obtenir,  on  dissout 
de  ]*antimoine  métallique  dans  Teau  régale;  on  filtre  la  solution 
sur  du  verre  pilé  et  on  ajoute  une  solution  étendue  de  prussiate 
jaune  aussi  longtemps  qu'il  se  fait  un  précipité.  Ce  bleu  est  aussi 
beau  que  l'outremer.  Avec  du  jaune  de  chrome  ou  de  zine,  on  ob- 
tient un  vert  analogue  à  celui  de  Schweinfiirth  et  qui  est  beaucoup 
moins  vénéneux.  Ces  couleurs  s*emploient  bien  avec  Thuile,  la 
gomme  et  la  colle. 

Des  falsiflcatioHs  de*  mitohs  de  polane>  par  II.  lierai.  WMÊMj[2)* 

Dans  la  fabrication  des  savons  mous,  on  a  cherché  à  remplacer 
les  acides  gras  et  la  potasse  par  d*autres  substances  moins  coûteu- 
ses ;  mais  on  a  remplacé  les  acides  gras  par  de  la  résine  et  la  po- 
tasse par  la  soude. 

L'expérience  montre  qu'on  peut  remplacer  une  partie  des  acides 
gras  par  de  la  réaine,  sans  amoindrir  d'une  façon  sensible  les  qua- 
lités du  aavo^.  On  peut,  quand  on  ne  veut  pas  un  savon  d'huile 
pure,  ne  pas  considérer  cette  addition  de  résine  comme  une  fidsifi- 
cation  .des  savons  mous.  Mais  il  ne  faut  pas  dépasse»  une  certaine 
proportion;  en  général  on  peut  admettre  que  l'addition  de  10  V« 
de  résine  à  l'huile  à  saponifier,  ce  qui  correspond  à  environ  4  7f 
dans  le  savon,  ne  change  pas  les  propriétés  du  savon;  mais  il  ne 
faut  pas  aller  au  delà  de  15  V«  avec  l'huile  pure.  Dans  les  fabrica- 
tions où  Ton  ajoute  du  verre  seluble  (silicate  alcalin)  et  dek^  féoule, 
Taddition  de  résine  s'élève  quelquefois  à  iô  Vo- 

La  substitution  de  la  soude  à  la  potasse  ne  change  guère  les  qua- 
lités du  savon  ;  cependant  il  ne  faut  pas  aller  trop  loin,  car,  surtoul 
en  hiver,  le  produit  fait  à  la  soude  tend  à  se  solidifier,  se  troulde  et 
perd  les  apparences  qu'on  recherche. 

Quand  la  quantité  de  soude  ne  dépasse  pas  1  ,b  à  fi  %  les  savons 


(1)  Dingkr's  polylechnisehes  Journal,  t.  cciv,  p.  160.  —  Avril  1S72. 

(2)  Dingler't  poltfteekhùcku  Journal,  l.  cciv,  p.  63.  -^  Avril  lS7). 
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conservent  leur  tranaparence,  leur  éelat  et  leur»  qualités.  En  ré- 
sumé, et  dans  les  limites  qui  vienn^t  d*ètre  indiquées^  TintroduG- 
tion  de  U  aoude  et  de  la  résine  ne  peut  pas  6tre  considérée  comme 
une  falsification, 

U  n'en  est  plus  de  mftme  des  substances  suivantes  qui  augmen- 
tent 1q  poids,  la  teneur  en  eau  et  diminuent  la  qualité  ;  ces  sub- 
stances sont  les  silicates  alcalins,  la  fécule  de  pommes  de  terre  ou 
autre  et  la  silice  provenant  d^infusoires. 

Par  l'addition  de  ces  matières  on  peut,  avec  100  kil.  d'huile,  ob« 
tenir  370  kil.  et  mèoie  400  kil.  de  savon,  tandis  qu*en  opérant  sans 
falsification,  on  ne  peut  avoir  que  2i0  kil*  d'un  bon  savon* 

Ces  substances  nuisent  tant  aux  propriétés  çhin^iques  qu'aux 
propriétés  physiques  qu'on  recherche  dans  les  savctna  mous.  Le 
silicate  de  soud§  nuit  par  la  causticité  et  le  dépôt  de  ailiçe  qui  gène 
les  lavages,  etc. 

Le  UUf  le  chanvre,  le  QotQu  sont  détériorée  par  Vagtion  méca- 
nique de  la  silice. 

La  laine  et  la  soie  sont  détériorées  non-seulement  par  l'action 
mécaïuique,  mais  encore  et  surtout  par  la  causticité  du  savon  falsi- 
fié au  silicate. 

Pour  reconnaître  ces  diverses  falsifications^  si  préjudiciables  aux 
divers  consommateur,  Tauteur  indique  les  proi^édés  que  nous  al^ 
Ions  indiquer.  « 

Analyse  qmlUMm,  -^  On  dissout  le  savon  à  examiner  dans  de 
l'eau  distillée  bouiQante.  Si  le  savon  donne  une  solution  limpide 
sans  résidu,  on  est  sûr  qu'il  n'y  a  ni  argile  ni  silice  d*infuspires  ; 
s'il  se  sépare  au  bout  d'un  certain  temps  un^  petite  quantité  d'un 
précipité  bleu,  noir  ou  verdâtroi  il  provient  de  la  matière  colorante 
(indigo  noir  ou  sulfure  de  fer)  qu'on  a  ajoutée  au  savon  mou. 

On  décompose  la  solution  claire  par  Tacide  cblorhydrique  étendu 
jusqu'il  réaction  acide;  U  peut  alors  se  dégager  soildeTacide  car- 
bonique, soit  de  l'acide  sulfhydrique. 

J)ans  cette  opératioui  on  voit  quelquefois  se  former  an  précipité 
bleu  dair,  qui  est  dû  à  la  préaence  dans  le  savon  d*un  ferrocyanure. 
CSa  ferrocyanure  provient  de  ce  que  la  potasse,  suivant  sa  prove- 
nance, peut  renfermer  du  cyanure  de  potaaaiumi  qui  étant  agité 
avec  du  fer  ou  du  sulfure  de  fer,  donne  du  prussiate  jaune.  Ce 
produit  ne  détériore  en  rien  les  savons.  Le  prussiate  peut  aussi 
provenir  du  bleu  de  Prusse,  qu'on  aurait  employé  pour  colorer  le 
savon. 


578  CHIMIE  APPLIQUÉE- 

Après  avoir  ajouté  l'acide  chlorhydrique,  on  décante  et  Ton  agite 
la  liqueur  avec  Thuile  de  Canada  [Canadotj. 

Cette  huile  dissout  les  graisses  et  une  partie  de  la  résine.  On  sé- 
pare l'huile  de  la  liqueur  aqueuse;  on  ajoute  à  cette  liqueur  un 
peu  d'iode  en  solution  aqueuse  ou  dans  l'iodure  de  potassium  ;  s'il 
y  a  une  coloration  bleue  violacée,  c'est  que  le  savon  contenait  de 
la  fécule. 

La  solution  aqueuse  est  ensuite  évaporée  à  sec  ;  on  retraite  le 
résidu  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  chauffe  de  nouveau.  S'il  y 
avait  de  la  fécule,  la  matière  brunit  et  on  constate  l'odeur  fade 
propre  à  la  fécule  de  pommes  de  terre. 

Si  le  résidu,  après  calcination  au  creuset  de  platinée,  laisse  un 
matière  blanche,  c'est  de  la  silice  qui  peut  provenir  soit  du  sili- 
cate alcalin,  soit  des  infusoires,  ce  qu'on  peut  reconnaître  au  mi- 
croscope. 

La  portion  liquide  est  évaporée  au  bain  marie;  le  résidu  est  re- 
pris par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  (A). 

On  chasse  ces  liquides  et  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  :  s'il  y  a 
réduction  par  la  liqueur  cupropotassique,  c*est  que  le  savon  conte- 
nait de  la  fécule.  Pour  rechercher  la  glycérine,  on  ajoute  quelques 
gouttes  de  sous-acétate  de  plomb  à  la  liqueur,  pour  précipiter 
les  matières  colorantes  et  gommeuses.  On  filtre,  on  précipite  les 
métaux  par  l'hydrogène  sulfuré^n  filtre  de  nouveau,  on  évapore  à 
sec  et  l'on  reprend  par  l'alcool  et  l'éther;  ce  mélange  évaporé  laisse 
de  la  glycérine  pure. 

Le  résidu  (A),  qu'on  a  repris  par  l'alcool  et  l'éther,  est  chaufié  au 
rouge  dans  un  creuset;  on  reprend  par  l'eau,  on  ajoute  de  Tanti- 
moniate  de  potasse  :  on  décèle  ain&i  la  présence  de  la  soude. 

Pour  mettre  en  évidence  la  résine,  on  ajoute  à  la  solution  dans 
le  canadol  9  à  10  fois  son  volume  de  canadol  pur;  s'il  y  a  de  la 
résine,  la  liqueur  se  trouble  et  il  se  précipite  une  masse  gommeuse 
et  brunâtre. 

L'auteur  donne  ensuite  des  méthodes  pour  doser  dans  les  savons 
mous  l'eau,  les  acides  gras,  l'acide  silicique,  la  fécule  et  les  alcalis. 

En  appliquant  ces  méthodes  à  divers  savons  mous  d'origine  alle- 
mande, il  a  formé  un  tableau  dont  nous  extrayons  les  résultats  sui- 
vants : 
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Par  cette  dernière  analyse  on  peut  voir  ju8qu*où  peut  aller  la 
mauvaise  fc^  industrielle,  même  en  AUunagne. 

Mode  de  p«rlde«tioft  dé  P*eide  r«a«U«|ie^ 
par  M.  Cli.«ttlABD  (I). 

La  plupart  des  auteurs  qui  ont  signalé  la  coloration  rouge  que 
prenait  le  phénol  sous  Tinfluence  de  certains  agents*  oxydants,  ont 
opéré  sur  des  phénols  bruts.  Il  suffit  pour  s*en  convaincre  de 
consulter  leurs  travaux.  Ge  n'est  que  depuis  quelques  années  que 
rindustrie  livre  des  produits  sinon  chimiquement  purs,  au  moins 
cristallisés  et  présentant  un  point  d'ébullition  à  peu  pràs  fixe.  Cet 
produits  n*en  sont  pas  moins  constitués  en  grande  partie  par  un 
mélange  de  phénol  et  de  crésylol  solide  ;  il  faut  pour  arriver  i  les 
séparer  par  la  distillation  opérer  suJr  de  grandes  quantités,  et  Ton 
rencontre  pour  cet  deux  corps  les  mêmes  difficultés  que  pour  la 
séparation  d'un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine» 

Le  point  de  fusion  des  deux  homologues  est  le  même  et  le  point 
d'ébuUition  ne  diffère  que  de  16*  (phénol  187^);  (crésylol  203*); 
Ton  est  donc  obligé  d'avoir  recours  à  un  grand  nombre  de  distilla- 
tions fractionnées.  On  peut  cependant  par  des  distillations  réitérées, 
en  présence  d'une  certaine  (quantité  de  potasse  ou  de  chaux  caustique, 
arriver  à  se  débarrasser  du  crésylol. 

Le  phénol  pur  synthétique  chauffé  avec  dee  cofps  oxydants,  comme 
Tacide  arsénique,  le  nitrate  de  mercure,  sulfate  de  mercure,  etc., 
ne  donne  pas  d'acide  rosolique  ;  il  se  forme  une  matière  noir-brun. 

Le  même  phénol  chauffé  avec  un  corps  pouvant  fournir  un  dé* 
rivé  de  la  série  méthylique,  comme  le  mélange  d'acide  oxalique  et 
sulfurique,  les  dérivés  de  l'acide  formique,  riodoformei  l'iodure 
d  amyle,  fournit  de  l'acide  rosolique.  Certains  dérivés  bromes  et  io- 
dés du  phénol,  chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  etc., 
donnent  également  naissance  à  une  certaine  quantité  d'acide  roso- 
lique. Il  est  du  reste  facile  de  concevoir  dans  ces  réactions  la  for- 
mation du  méthylbenzol  ou  d'un  de.  ses  dérivée  hydroxylès» 

De  son  côté,  le  crésylol  solide,  pur  et  synthétique,  peut  donner 
de  l'acide  rosolique  chaque  fois  que  sous  une  action  violente  il 
perd  CU'  et  passe  dans  la  séiie  phénylique. 

MM.  Wanklyn  et  Garo  ont  obtenu  il  y  a  quelques  années,  en 
faisant  réagir  sur  la  rosaniline  l'acide  hypoazotique,  une  combinai- 

<1)  €«  traraii  a  élé  £ûi  ft«  laboratoifv  de  M.  W«fto» 
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son  explosible  correspondant  à  la  formule  G'*H**Ae%  laquelle  leur  a 
fourni,  par  une  ébullition  prolongée  avec  Teau  et  l'acide  nitri<{ue, 
de  l'acide  rosolique  G"H"0\OH«  : 

AzC«H».H  f,,|O.G«fl» 

AzG«fl\H  )0.C*H» 

H  '         fl 

RoMnUinê.  A.  rosoliqae. 

Par  Faction  d'un  mélange  de  nitrite  de  baryum  et  de  bioxyde  de 
baryum  sur  un  sel  de  rosaniline,  on  a  fabriqué  et  livré  à  l'indus- 
trie, sous  le  nom  de  géranosine,  une  matière  colorante  contenant 
une  certaine  quantité  d  acide  rosolique  et  des  corps  décrits  par 
M.  Liebermann.  EnCu,  plus  récemment^  M.  G.  Liebermann  a  fait 
réagir  sur  la  rosaniline  ou  sur  un  de  ses  sels,  sous  pression,  Teau 
a  la  température  de  205°.  Il  a  obtenu  ainsi  une  série  de  bases  et  fi* 
nalement  de  Tacide  rosalique,  d'après  les  équations  suivantes  : 


C«*H*»A2*0.n*- 
C««H*«Az«O.OH» 
C**>H"AzO*.OH» 


H»0  — Az  H»  =zC««H' •Aa»O.OH* 
■H»0— AïH»=C*«H"AzO».OH« 
H*0— AzH»=G"*fl««0*.OH*. 


Dans  ces  expériences,  une  des  grandes  difficultés  est  de  séparer 
l'acide  rosolique,  soit  des  traces  de  rosaniline,  soit  des  produits  se- 
condaires qui  se  forment.  Je  suis  arrivé  à  surmonter  cette  difficulté 
en  diauffant  les  matières  résultant  de  ces  réactions  avec  Taniline, 
et  transfermant  ainsi  l'acide  rosolique  en  une  matière  bleue,  connue 
sous  le  nom  d'azuline  (anilide  de  l'acide  rosolique)  •  La  matière 
bleue  produite,  la  mé(hode  à  suivre  devient  des  plus  faciles.  On 
commence  par  traiter  la  masse  bleue  par  l'acide  chlorhydrique,  afin 
d'enlever  l'excès  d'aniline  et  une  partie  des  impuretés  qui  restent 
dissoutes  dans  le  sel  d'aniline  ;  on  lave  la  masâe  solide  bleue  à  l'eau, 
on  la  sèche  et  on  la  pulvérise  ;  on  la  reprend  alors  par  une  solu- 
tion aqueuse  de  potasse  jusqu^à  ce  qu'elle  ne  cède  plus  rien  à  cette 
dernière.  La  solution  aqueuse  précipitée  par  HGl  donne  un  mé- 
lange de  matières  se 'dissolvant  en  vert  dans  l'alcool.  La  matière 
insoluble  dans  la  potasse  et  pouvant  contenir  une  certaine  quantité 
de  rosaniline  tripnénylique  est  reprise  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  lavée  à  l'eau  distillée.  On  la  sèche,  puis  on  la  place 
dans  un  appareil  cohobateur,  où  on  la  soumet  aux  vapeurs  de 
chloroforme,  ou  mieux  de  benzine  cristallisable.  On  la  sèche  et  on 
la  dissout  de  nouveau  dans  l'alcool;  on  filtre  et  on  évapore  la  solu^ 
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tion  alcoolique.  Dans  cet  état,  elle  est  pure.  Pour  la  séparer  de  la 
rosanîline  triphénylique,  il  suffit  de  la  faire  bouillir  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  en  cohobant,  ou  en  chauffant  à  100*,  sous 
pression.  On  obtient  ainsi  de  l'aniline  et  desrosolates  de  potasse;  la 
rosaniline  triphénylique  reste  à  l'état  de  boue  insoluble  dans  Teau. 
La  solution  des  rosolates  de  potasse  filtrée  est  décomposée  par  un 
acide  (chlorhydrique  ou  acétique).  L*acide  rosolique  se  précipite  à 
rétat  floconneux;  on  peut  faciliter  la  précipitation  en  ajoutant  à  la 
solution  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  sodium. 

L'acide  rosolique  est  recueilli  par  filtration,  séché,  puis  dissous 
dana  Talcool  absolu  et  bouillant;  la  solution  filtrée  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  vertes  et  brillantes  diacide  ro- 
solique pur.  On  peut  encore  employer,  pour  le  faire  cristalliser,  un 
mélange  d*alcool  et  d'acide  acétique  ^  ou  simplement  ce  dernier.  Je 
ferai  remarquer,  à  l'appui  des  vues  théoriques  qui  tendent  à  dé- 
montrer que  Tacide  rosolique  dérive  d'un  mélange  de  phénol  et  de 
crésylol,que  la  violaniline  traitée  dans  les  mêmes  conditions  que  la 
rosaniline,  par  l'acide  nitrique,  ne  m*a  fourni  qu'une  matière  colo- 
rante jaune. 

Impression  de  la  coralllne  sur  laine,  par  M.  KIBIiMBirEII(l). 

La  coralline  n'a  pas  encore  été  employée  pour  impression  sur 
laine.  Gela  tient  à  ce  que  la  matière  rouge  de  la  coralline  devient 
très-facilement  jaune  sous  Tinfluence  des  acides.  L'auteur  remédie 
à  cet  inconvénient  en  faisant  intervenir  la  magnésie.  La  couleur 
qu'il  obtient  est  un  rouge  turc  très-vif  et  très-stable.  Elle  présente 
sur  la  cochenille  une  économie  de  30  0/0  et  n'a  pas  l'inconvénient 
de  virer  au  bleu  par  le  passage  en  craie.  Voici  la  recette  de  l'auteur  : 

Coralline 80  grammes. 

Glycérine îV  de  litre  )  dissolution  faite  à 

Eau \        »       )     chaud. 

Magnésie  calcinée HO  grammes. 

délayée  dans  l'eau ^  de  litre. 

Eau  de  gonune  {500  gr.  par  litre)  J      » 

On  imprime,  on  vaporise,  on  lave  comme  d'ordinaire. 


(1)  MusUrzeilung  ^  1872,  n'  9.  ^  Dingkfi  pclyiechnisches  Journal ,  U  cciv, 
p.  338. 


TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  AUTEURS. 

(tome  dix-septième,  nouv.  série,  1«  semestre,  1872.) 


Aarland  (6.)  et  B.  Carstahjen.  filec- 
trolyse  de  racide  itaconique,  221. 

Abel  (C.  D.).  Teinture  des  déchets  de 
laiae,  382.  i 

Abeuanz.  Éther  chloré,  162. 

AUAMS  (Is.)  et  Mbbricx.  Chlorure  de 
nickel  ammoniacal,  555. 

Adriaanz  (A.).  Dosage  de  l'acide  phos- 
phorique,  36. 

AiLEEK  et  R.  Mac  Allbt.  Alun.  189. 

Albrrcbt  (Max.).  Acide  sulfométhyltri- 
sulfonique,  etc.,  307. 

AiLART.  Teinture  de  la  laine,  etc.,  384. 

Allen  fA.'H.).  Solubilité  deVor  et  sta- 
bilité du  nitrate  d'or,  504. 

ALMéN.  Recherche  de  Talbumine  dans 
l'urine,  178. 

Andebson  (J.).  Production  du  fer,  du 
sodium,  du  potassium  et  de  leurs  com- 
posés, 379. 

Abbre  (W.  F.  de  l').  Gombin.  des  alca- 
loïdes avec  les  acides  de  la  bile,  462. 

Abhstronq.  Action  de  l'acide  nitrique 
sur  Tacide  dichlorophénolsuifureuz , 
66.  —  Nitrochlorophénols,  459.— Dé- 
rivés nitrés  des  acides  dichlorophénol- 
sulfureux,  460. 

A8CRER  (Max.).  Dérivés  trisubstitués  de 
la  benzine,  275. 

AvERBACH  (G.)i  Purification  de  Faliza- 
rine,  96. 


Babter  (A.).  Combin.  des  aldéhydes  avec 
les  phénols,  276,  457. 

Ball.  Eauz  du  gaz,  480. 

Bano.  Vùy.  BLANCHARn. 

Barbaûua.  Acide  benzybulAireuz,461. 

Barbier  (Ph.).  Production  de  cymène 
par  la  terpine,  16. 

Bardy  (Ch.).  Voy.  Dusart. 

Basbbtt.  Eulyte  etdyslyte,  415. 

Bateman  (A.  H.].  Combustibles  artifi- 
ciels, 430. 

Badmhauer  (H.).  Solidification  du  brome, 
28.  —Action  de  HBr  sur  la  nitronaph- 
taline,  80. 


Baumbaubr  (K.  h.  de).  Séparation  du 
fer,  du  nickel  et  du  cobalt,  41. 

Behr  (Amo).  Dérivés  du  tétraphényl- 
éthylène,  456. 

Bbilstein  et  Kdhlbero.  Acide  cinnami- 
que  et  dérivés,  325. 

Bbnrath.  Verres  de  baryte,  283. 

Bérard  (E.  p.).  Sur  le  salant,  86. 

Bebthblot  (M.).  Action  du  chlore  sur 
le  sulfure  de  carbone,  146.  —  Acide 
camphique,  390. 

BiEDBRMAifN  (R.).  Voy,  Eug.  Sell. 

BiscHOFP  (C).  Recherches  sur  le  chlorsl, 
267.  —  Action  du  chlore  sur  CyH  en 
solution  alcoolique,  305. 

BiscHOPP  (C.)  et  A.  PiKNER.  Cyanhy- 
drate  de  chloral  et  acide  trichlurolac- 
tique,  314.  — Acides  trichlorolactique 
et  trichtorangélique,  413. 

Blair.  Préservation  des  bois  de  navires, 
189. 

Blanchard,  Bano  et  Provost.  Extraction 
de  l'ammoniaque,  335. 

Blocbmazin.  Spectre  du  calcium,  28. 

Blondlot.  Fermentation  du  sucre  de 
lait,  271. 

Blumbr-Zweifbl.  Bleu  d'aniline  pour 
impression.  237. 

Bœttgbr  (R.).  bleu  d'antimoine,  570. 

BoucHARDAT  (6.).  fithers  acétiques  de  la 
dulciteetde  la  dulcitaoe,  194,  242. 
— -Transform.  de  l'acétone  en  hydrure 
d'hezylène,  197.— Combin.  de  ladul- 
cite  avec  les  hydracides,  391,  433.  ^ 
Bases  organiques  dérivées  des  sucres 
(dulcltanune),  539. 

Bonis  (J.).  Recherche  de  Pacide  chior- 
hydriaue  dans  les  cas  d*empoisonne- 
ment,46.— Falsification  du  kirsch,482. 

BouROOiN  (Rdme).  Acide  oxymaléique, 
2.~  Falsification  de  l'essence  d'aman- 
des amères,  243.  —  Non-décomposi- 
tion de  l'eau  dans  lesélectroiyses,244. 

BoussiNOAULT  (J.).  Sorbile,  560. 

Boutlbrow  (A.).  Oxydation  des  alcools 
tertiaires,  215. 

BowER  (J.).  Affinage  du  fer,  432. 

Braun  (B.)  et  Ph.  Grbif?.  Décomposi- 
tion de  1  aniline  du  commerce,  456. 

Bresson  (A.).  Asphalte,  480. 

Broad  (J.).  Pâte  a  papier,  377. 


MOUT.  S£R.,  T.  Xm.  1872.  —  SOC.  GHDi. 


37 


.578  — 


BrOckb.  Séparation  de  la  deztriq^  et  du 

glycogène,  81. 
BRUNNsa  (R.).  Acide  phéoyldisulfureux, 

69. 


Carlis  (P.).  Givre  de  vanille,  2,  11. 

Gastos  (L.)<  Acides  phénaconique  etfu- 
marique,  59. 

Caron  (H.)  Fer  brûlé  et  cristallisé,  278. 

Cabstahjbn  (E.).  Acétylène  et  aUylène, 
121.  -^  Voy,  Aarlaho. 

Cartes.  Briques  réfractaires,  142. 

Cbabrikr.  Modification  de  l'acide  nitreoz 
au  contact  du  sol  ,471. 

Champion  (P.).  Sur  le  nitrélhal,  le  ni- 
trr>glycol,  etc.,  163. 

Cbancbl.  Contraction  des  solutions  de 
sucre  et  nouveau  procédé  saccharimé- 
trique,  282. 

Chapkam  (G.  T.).  Durcissement  du  caout- 
chouc, 479. 

Cbaudbt.  Saturation  par  S0>  pour  Tob- 
teotion  de  divers  produits  industriels, 
334.  —  Emploi  oes  savooules  sodi- 
ques,  etc.,  contenus  dans  les  bois  de 
teinture,  383. 

Cbivallot.  Décomposition  de  la  py- 
rite, etc.,  143. 

Clark  (J.).  Analyse  du  fer  chromé,  37. 

Clabk  (A.  M).  Traitement  du  cancer,  375. 
—  C'inservation  des  carènes  de  vais- 
seaux, 381. 

Claus  (Ad.)  et  KcBLVBR.  Dichlorogly- 
cide,  559. 

Claus  (Ad.)  et  Nabmachbr.  Dichlorhy- 
drine,  557.  —  Voy,  aussi  Nahmachbr. 

Clbmandot.  Fabrication  du  cristal,  383. 

Clèvb  (P.  F.).  Bases  ammoniacales  du 
platine  (3*  partie),  100.  —  Bases  du 
platine  contenant  des  bases  organiques 
(4*  partie),  294. 

CUP70RD  ((}.).  Creusets,  190. 

QjqH  (S.)  et  Er.  Gdionbt.  (Composition 
du  vert  de  Chine.  247,  385. 

(iOPPBT  (L.  G.  de).  Température  de  cris- 
tallisation des  solutions  sursaturées, 
146.— Préparation  des  solutions  sursa- 
turées, 2(10.  —  Sursaturation  du  chlo- 
rure de  sodium,  201. 

Corat  (B.).  Voy,  V.  Mbrz. 

CoRMD.  Chaleur  spécifique  des  liquides, 
98. 

CuRTis  (W.  J.).  Extraits,  378. 


Darbmbbrg  (G.).  Oxydations  incomplètes 
dans  rorganisme,  290,  292. 

Darbicbbbg  (G.)  et  A.  Mbobvahd.  Action 
physiologique  de  la  digitaline  cristal- 
lisée, 443. 

Dahn  (J.  T.).  Blane  de  perle,  381 . 

Dat  (S.  J.V.).  Raffinage  du  sucre.  189. 

Deacon  (H.).  Chlore  et  acide  sulruriqoe, 
191.  —  Sulfate  de  soude,  etc.,  376. 

Dbwlings.  Décoloration  des  sirops,  189. 

DiTTB  (A.).  Sulfure  de  sélénium,  118. 
—  Volatilisation  apparente  du  sélé- 
nium, etc.,  554. 

Doclaux  (E.).  lodure  d*amidon,  272. 

DcLK  (L.).  Foy.  Ubtbr. 

DoNGAN  (J.)  et  J.  A.  R.  Nbwlahd.  Su- 

•  cre,  379. 

DuSART  et  Bardt.  Transform.  du  phénol 
en  alcaloïdes  I  274. 


Dali  (R.  S.)  et  G.  Sgborlbicicbr.  Aurîne, 

94. 
Daribl  (C).  Peinture  sur  étain,  526. 


EiSFBLOT  (E,\  et  C.  Tbomb.  Régénéra- 
tion du  noir  animal,  476. 

Ekmbrlimg  (A.).  Voy,  0.  Jacobsbh. 

Erkhann  (h.  L.).  Gravure  sur  métaux 
par  l'acide  chromique,  88. 

Erlbnkbtbr  (E.).  Préparation  de  Taicool 
absolu,  55. 

Erlbrkbybb  (E.)  et  E.  Bbll.  Acides  va- 
lérianiques  isomériques,  169. 

EsTOR  (A.) .  et  C.  Saint-Pibrrb.  Analyse 
des  gaz  du  sang,  374. 

Evans  (F.  G.).  Purification  du  gaz, 376. 

ExNBB  (A.).  Synthèse  du  peroxyde  d'a- 
zote, 503. 


Faàlbero  (d).  Dosage  du  sulfure  de 

calcium  dans  le  charbon  d'os,  474. 
Faitborm  (Rob.).  Hydrate  de  chloral  du 

commerce,  475. 
Fbrrièrbs  (E.).  Action  de  Téther  sur  les 

iodures,  504. 
FiscBBR  (F.).  Expériences  de  diffusion, 

449.  —  Extraction  des  huiles  par  le 

sulfure  de  carbone.  476. 
FiTTio  (R.).  Acide    nromophénybulfb» 

reux,  22*.  —  Voy,  Ramsat. 
Flbck  (H.).  Dosage  de  AzH*  dans  les 

eaux,  505. 
FLikCKiObR  (A.).  Réactions  des  huiles^l39. 

—  Natalolne,  328. 
Fobtainb.  Voy,  Schutzenberger. 
FoRiiRBD  (J.).  Purification  de  la  levure, 

376. 
FRAZicBiMoitT  (A.)  et  Th.  Zofcu.  Alcool 
hexyliaue  de  l'essence  d'herac]ettm,56. 

—  Aciae  nonylique,  221. 


—  579  — 


FRAN2  (Beno).  Densité  de  quelques  so- 
lutions salines,  523. 

Prbsbnius  (H.).  Coralline,  426. 

Fbbtcinet  (Ch.  de).  Procédés  d'assainis- 
sement dans  le  nettoyage  des  chiffons, 
140. 

Fhibdrl  (C).  Transform.  de  Tiodure  de 
silicium  en  éther  siiiciaue,  290.  — 
Sur  risomorpbisme  entre  le  nitrate  de 
soude  et  le  spatti,  482. 

Friedkl  (G.j  et  l\.  D.  Silva.  Action  du 
chlorure  u'iode  sur  le  chlorure  de  pro- 
pylène,  98,  193.  ~  Action  de  Taigent 
sur  le  chloroiodure  d'èthvlëne,  242. 
—  Recherches  sur  la  trichlorhydrine, 
386  —•  Chlorobromure  et  chloroiodure 
de  propylène,  532.  —  Action  du  chlo- 
rure diode  sur  le  chloroforme. 537. 

PURSTBNAU  (C).  Fabrication  de  routre- 
mer,  232. 


Gal  (H.).  Action  des  métaux  sur  liodure 

d'acétyle,  531. 
Gautibb  (Arm.).  Action  du  phosphore 

sur  riodororme,  3. 
Gbgbrpblt  (H.  de^ .  Ëther  glycérique^  63. 
Gbrnez  (D.j.  Rsies  d'absorption  des  SO' 

lutioRs  d'acides  bypoazotique^  chlo- 

reux.  etc.,  257. — Spectre  d'absorption 

du  cnlore  et  du  chlorure  d'iode ,  258. 

—  Spectre  des  yapeurs  de  soufre,  etc., 

259. 
Gbons  (J.  van).  Foy.  W.  Gûnning. 
Gbuthbr  (A.).  Décomposition  de  PCI* 

par  l'eau,  116.  —  Hydrate  antimoni- 

que,  207. 
Gbuthbr  (A.)  et  L.  Scbibl.  Nitrosodi- 

éthyline,  214.  —  Action  de  l'éthylate 

de  sodium  sur  le  benzoate  d'éthyle, 

214. 
GiNTL  (W.  F.).  Oxycyanure  de  carbone^ 

212. 
GiBARD  (A.).  Industrie  sauniére  du  Por- 
tugal, 526. 
GiRARn  (Ch.).  Sur  la  production  de  la 

diphénylamine,  99. 
Girard  (Ch.)  et  G.  de  Laibb.  Formation 

de  la  diphénylamine,  458.  —  Acide 

rosoliaue,  574. 
Girard  (R.).  Pseudotoluidinurée,  69. 
Gladstone  (F.  H.).  Huiles  essentielles, 

323. 
Gladstone  et  Tribb.  Décomposition  de 

l'eau  par  le  zinc,  551. 
Glaser  (C).  Foy.  G.  Grabbb. 
GoRE  (G.)  Fluorure  d'argent,  33.— Pou- 
voir dissolvant  du  cyanogène  liquide, 

49. 
Gobup-Besanbz  (£.  de).  Pyrocatéchine 

dans  les  plantes,  77. 


Gottubb  (J.).  Acide  monochlorocitrama- 
lique,  57. 

Grabbe  (C).  Densité  de  vapeur  de  corn- 
bin.  organiques  peu  volatiles,  231. 

Gbabbb  (C.)  et  C.  Glasbr.  Carbazol.  229. 

Grabbb  (C.)  et  G.  Libbermann.  Dérivés 
aothracéniques,  89. 

Graegbr.  Argent  pur,  184. 

Grandbau  (L.).  Rôle  des  matières  orga- 
niques dans  la  nutrition  des  végétaux, 
473. 

Gbamdvillb.  Foy.  Smith. 

Grbipf.  Foy.  Ç.  Braun. 

Gbiess  (P.).  Ethers  uramidobenzolque 
et  carboxamidobenzo!que,l  25.— Acide 
uramidodinitrophénique  et  dérivés, 
365. — Dérivés  ae  l'acide  uramidoben- 
zoï^e,  416.  —  Nouveaux  acides  sulf- 
amidobenzoîques,  516. 

Gribsskbter  (V.).  Action  de  l'iode  et  du 
tannin  sur  l'amidon  et  la  dextrine,60. 

Grimaox.  Recherches  su  r  le  tétradilorure 
de  napbtaline,  386,  481. 

Grisabt.  Impression  »ur  tissus,  383. 

Geotbb  (H.).  Emploi  de  l'acide  molyb- 
dique  comme  matière  colorante.  236. 
—  Emploi  de  l'alizarine  artificielle 
pour  rouge  turc,  238.  —  Couleurs  d'a- 
niline à  riode,  286. 

Grdrbr  (L.].  Action  de  l'oxyde  de  car- 
bone sur  le  fer  et  sur  ses  oxydes,  134. 

GuiCBABO  et  Thibault.  Remplacement 
du  sucre  en  teinture,  384. 

Gdigiiet  (Er.).  Action  du  chlore  sur  le 
sulfure  de  carbone,  145.  —  Foy. 
S.  Cloèz. 

Gt)NNiif6  (W.)  et  J.  van  Giaiis.  Taches  de 
sang,  81. 

GnsTAVsoN  (G.).  Remplacement  récipro- 
que de  quelques  métalloïdes,  27.  — 
Action  de  P'O*  sur  le  tétrachbrure  de 
carbone,  213. 

GwTNB  (G.).  Traitement  des  corps  gras, 
etc.,  191. 


HABBBKAmi  (J.).  Acide  dextronique,4l5. 

Hagmcann  (E.)*  Formation  d'acide  pro- 
pion iqua  par  l'oxyde  de  carbone  et 
réthylate  de  sodium,  165.  —  Dérivés 
cyaoés  du  chloral,  349. 

Hager.  Recherche  de  la  pipérine,  328. 

Harorbavbs  (J.)  et  T.  Robinson.  Fabri- 
cation des  sulfates  de  soude  et  de  po- 
tasse, 144.— Absorption  des  gaz,  375. 
—  Traitement  des  pyrites,  376. — Sul- 
fate de  soude,  377.  —  Fabrication  du 
chlore,  431. 

Hautbpbuillb  (P.).  Voy.  L.  Tboobt. 

Hbll  (E.).  Foy.  Belbmmbtkr. 


—  580  — 


Rennihgcr  (A.).  Dosage  volumétrique 
du  zinc,  U2.  —  Yoy.  G.  Vogt. 

Hbnrt  (L.).  Dérivés  de  la  glycérine 
(combin.  du  glycide),  408.  —  Prépa- 
ration de  l'éth'er  propargylique,  410. 

Hbnrt  (M.).  Sépai^tioa  de  Fargent  et 
du  plomb,  432. 

Hermâhii  (R.).  Combin.  du  tanUle,260. 

HessB  (0.).  Quinamine,  422.  —  Recher- 
ches sur  les  bases  de  Popium,  463. 

HiLRT.  Extraction  de  la  garance,  142. 

H1L6ER.  Inosite  dans  le  jus  de  raisin,  370. 

—  Paralbumine  dans  la  sérosité  de 
rascite,  872. 

HocK.  Dosage  de  la  paraffine  dans  les 
bougies,  567. 

HoFMAHN  (A.  W.).  Phosphines  aroma- 
tiques, 262.  —  Oxydation  des  phos- 
phines méthyliques  et  étbyliques,  263. 

—  FaiU  relatifs  aux  bases  éthyléni- 
ques;  452. 

HoPMAHN  (A.  W.)  et  Martios.  Méthyla- 
tion  du  phényle  dans  l'aniline,  123. 

HoRSiN-DéoN.  Sucratede  chaux.146,155. 

HouzEAU  (A.).  Ozone  cencentré,  255.— 
Ozone  dans  l'air  de  la  campagne, 444. 

HuBBNBR  (H  ).  Action  de  la  potasse  sur 
Tacide  ortbobromobenzolque,  368. 

HoEBRBR  (H.)  et  Wem.  ScHNBinER.  Phé- 
nols binitrés,  356. 

Huizinga.  Glucose  dans  l'urine  normale, 

177. 
Hdnt  (W.).  Préparation  du  chlorate  de 

potasse,  376.  — *  Tannage^  380. 
HcppERT  (H.).  Action  de  l'acide  chlora- 

cétique  sur  la  méthylguanidine ,  etc., 

52. 
HusBiUNN  (Th.).  Empoisonnement  par 

le  phénol,  82. 


iRviNB  (R.).  Voy.  A.  P.  Price. 
Jacobsbn  (0.)  et  a.  EififERLiNG.  Recher- 
ches synthétiques  sur  le  groupe  uri- 

que,  49.  , 

Jannasch  (P.).  Produits  du  goudron  de 
houille  de  161  à  169*,  228. 

Jawnasch  (P.}  et  H.  Sossbnodth.  Pseu- 
documène  bibromé,  229. 

Jean  (Kerd.).  Dosage  du  glucose,  47. 

Jehn  (G.)*  Cyanures  de  cobalt  et  de  nic- 
kel, 451. 

Johnson  (J.  H.).  Gaz  des  hauts  four- 
neaux, 378.—  Fabrication  de  la  bière, 

378. 

JOLY.  Falsification  des  couleurs  d'ani- 
line, 141. 

JuNGFLEiscH.  Préparation  de  l'acétylène, 
145.  —  Préparation  de  Tacide  glycé- 
rique,  242. 


Kachlir  (J.).  Recherches  sur  le  groupe 

camphorique,  419* 
KbkolE  (A.).  Butylglycol  nouveau,  270. 
KiELMEYER.  Impresslou  de  la  coralline 

sur  laine,  576. 
Knab  (D.  C).  Utilisation  des  déchets 

d'animaux,  378. 
Knab  (0.)  .Conservation  de  la  bière,  478. 
Knop  (W.).  Nouvel  acide  des  lichens, 420. 
Kobbll  (de).  Essai  du  bismuth,  567. 
Kœlybr.  Voy.  Claus. 
K(enig(J.).  Précipitation  de  l'acide  phos- 

pborique  par  le  molybdate  d'ammo* 

niaque,  208. 
KoLB.  Densité  de  l'acide  chlorhydrique, 

280. 

KoLBE  (H.).  Action  de  Teau  sur  les  sul- 
fures solubles,  29.— Action  réductrice 
de  l'hydrogène  occlus,  30.  —  Acide 
chlorocitramalique,  59.  —  Isomère  de 
Toxysulfure  de  carbone,  207. 

KoNiGS  (E).  SuUate de  soude,  etc.,  190. 

KoNNiNCK  (L.  de)  et  Marquart.  Aciion 
de  PCl^  sur  la  nitronaphtaliiie,  231. 

Kopp  (Em.).  Acide  paraphénolsulfureuz, 

65. 

Kreeke  (F.  W.). Décomposition  du  chlo- 
rure de  manganèse,  448. 

Kretschmar  (0.).  Voy.  C.  Liebermann. 

Kriwaxin  (W.).  Constitution  de  Téthy- 
lène,  119.  —  Dichloracétone,  120. 

Kuhlbbro.  Voy,  Bbilstein. 

Kubz  (C.  M.).  Dérivés  de  la  butyrone,320. 


LAnENBOBG  (A.).  Série  silicoheptylique, 
53,511. 

Lagranoe.  Épuration  des  eaux  pour 
chaudières,  383. 

Lair.  Extraction  des  mélasses,  141. 

Lairb  (G.  de).  Voy.  Girard. 

Lakb  (W.  R.).  Mélange  lubréfiant,  191. 
—  Composition  pour  le  traitement  des 
peaux,  382.  —  Fabrication  de  fer  et 
d'acier,  432.  —  Gaz  d'éclairage,  480. 

Lalande  (P.  de)  et  M.  Prtid'homme.  Fa- 
brication continue  de  chlore,  290,385. 

Laky.  Fabrication  du  chlore,  242. 

Lamt  (fils).  Couleur  puce  grenat  de  naph- 
tylamine .  334. 

Landolph  (Fr.).  Dérivés  du  cymène,  520. 

Larbn  (Mac).  Foy.  R.  C.  Moppat. 

Lahxin,  Leiohton  et  Weite.  Prépara- 
tion du  fer  et  de  l'acier,  189. 

Lawron  (H.).  Chlorure  de  platine  cris- 
tallisé 504. 

Le  Bel  (Ach.).  Hydrocarbures  de  Pechel- 

bronn,  3. 


—  581  — 


Lb  Bel  (Ach.)  et  A.  Mûntz.  Uatière  co- 
lorante noire  des  bitumes,  156, 193. 
Lbcoq  db  BoiSBAUDRAN.  Dosage  de  quel- 

?ues  métaux  par  électroljse^  41.  — 
réparation  des  sels  de  césium  et  de 
Tuhidium,  551. 
Lbpplbr  (G.  J.L.).Fonte  miroitante,  431. 
Lbighton.  Voy.  Labkin. 
Lemontopp  (Mlle  Julie).  Diphénine,  517. 
LkTTs  (Ed.).  Isocyanate  de  benzyle,324. 

—  Cooibin.  du  sodium  avec  a.  glycé- 
rine, 412. 

Leucrs   (G.).  Richesse  de  Pindigo   et 

densité,  236. 
Lbwis  (i.  S.).  Papier  de  sûreté,  479. 
LiEBSRiCANN  (G).  Décomposition  de  la 

rosaniline^  332.  —  Voy.  G.  Grabbe. 

LlBBERMANN  St  0.  KBETSGBKAB.  Sur  l'é- 

ther  propargyllque,  166. 

LiMFRICHT  (H.)  et  H.  SCHWANERT.  Alcools 

toluylénique,  isotoluylénique  et  stil- 
bénique,  71. 

LiNDROTH  (Klas).  Gristallisation  de  l'hy- 
drate de  sodium,  448. 

LiNNEMANN  (Ed.).  DistiUatious  fraction- 
nées, 26.  —  Constitution  de  Talcool 
all>Iique,  55.  —  Synthèse  de  l'alcool 
propylique  normal.  160.  — -  Gombin. 

Îiropyliques  normales,  216.  —  Trans- 
brm.  de  Talccol  propylique  normal 
en  alcool  isopropylique.  217.  —  Syn- 
thèse de  l'alcool  buiylique  normal, 

318.  —  Gombin.  butyliques  normales, 

319.  —  Différences  entre  les  points 
d'ébullition,  509.  —  Transform.  de 
Talcool  butylique  en  hydrate  de  bu- 
tylène, 512;  —  de  l'alcool  isobutyli- 
que  en  triméthylcarbinol,  513. 

LiNNBMANN  (Ed.)  et  V.  de  Zotta.  Pro- 
duction du  phénol  par  la  glycérine,  62. 

—  Réduction  de  l'acide  formique,160. 

—  Synthèse  de  Tacide  butyrique  nor- 
mal, 317.  —  Transform.  de  rslcool 
butylique  normal  en  alcool  isobutyli- 
que,  508.  —  Réduction  de  Tacide  iso- 
butyrique, 512.  —  Transform.  du  tri- 
méthylcarbinol en  alcool  isobutylique, 
515. 

LiSBNKO.  Dosage  de  Thydrogène  dans 
fhydrure  de  palladium,  117. 

LoBSTEiN  (de).  Dépôts  métalliques,  480. 

Lœw.  Appareil  à  ozone,  333. 

Lœwb  (J.).  Solubilité  des  oxydes  de  cui- 
vre et  de  bismuth  dans  la  glycérine, 
47. 

LosANiTscH  (M.).  .Essence  de  moutarde 
phénylique  chlorée  et  iodée,  364. 

LossBN  (W.).  Chlorhydrates  d*hydroxy- 
lamine,-  32.  —  Dérivés  benzoyliques 
de  rhydrozylamine,  358. 

LossBN  et  P.  SicBirFBRDBCUR.  Isurétluo, 
345. 


LouGHLm  (Bneu).  Manganèse  métallique, 

556. 
LowB  (W.).  Pâte  à  papier,  377. 
LucK  (E.).  Essai  des  manganèses,  184. 
Lucjus  (E.) .  Congélation  de  raniline,364. 
Luowio  (R.).  Analyse  des  gaz.  506.  — 

Action  de  l'acide  chromique  sur  l'oxyde 

de  carbone,  etc.,  510. 
LuowiG  (H.)  et  a.  MoBLLBR.  Glucoside 

coloré,  328. 
LuNGB  (G.).  Traitement  des  inélasses  par 

la  baryte,  233. 
LupTON  (J.  I.).  Eaux  d'égouU,  380. 
LoTSCHAK.    Gombin.   de   l'ammoniaque 

avec  quelques  sels  organiques,  161. 


Mac  Allet  (R.).  Voy,  Ailebn. 

BlACTEAB  (J.).  Emploi  des  résidus  de  la 
soude,  431. 

Maitland  (W.  H.).  Dépôt  de  cuivre  sur 
le  fer,  479. 

Malt  (R.).  Dosage  du  sucre  dans  Turine, 
182.  —  Adde  abiétique,  278.— Trans- 
form. des  acides  oxy-  et  paroxybea- 
zolquedans  l'économie ,  362. --Trans- 
form. de  la  bilirubine  dans  la  matière 
colorante  du  sang,  372. 

Manûurt.  Purification  des  sucrates,142. 

Markownieow  (W.) .  Oxydation  de  la  di- 
chlorhydrine,  120.  —  Sur  Theptylène 
et  sur  ses  dérivés,  122. 

Mabquart  (P.).  Voy.  L.  de  Konninck. 

Mahtin.  Fabrication  des  alcalis  causti- 
ques, 333. 

Mabtius.  Voy.  Hofmaiin. 

Massui;.  Voy.  Rabutbau. 

Maumbné.  Action  du  chlore  surGS>,145. 
—  Acide  hypoazoteux  de  Divers,  145, 
193.  —  Action  de  l'eau  et  de  la  cha- 
leur sur  le  sucre,  442,  481. 

MBoKVAiin  (A.).  Voy.  G.  Darembfro. 

Memdblejbfp  (D.).  Régiilarités  des  pro- 
priétés des  éléments  chimiques,  26. 

Mbrschutkin.  Amides  et  imides,  222. 

Mbrcibb  (G.).  Fabrication  du  minium, 
133. 

Mbrrick  (J.  M.).  Essai  de  la  cochenUle, 
567. —  Voy.  Is.  Adams. 

Mebz  (V.)  et  B.  CoRAT.  Action  des  alca- 
lis sur  la  nitrobenzine,  64. 

Mbrz  (V.)  et  W.  Wbith.  Pentachloro- 
phénol,  63.  —  Diphénylamine,  564. 

Mbonipr  (Ch.). Foy.  Schburbr-Kestnbr. 

Meter  (V.)  et  L.  DULK.  Action  du  chlo- 
rure d'acétyle  sur  Talcoolate  de  chlo- 
rai,  164. 

Mktbb  (V.)  et  0.  Stubbr.  AcUon  de  Tè- 
ther  nitreuz  sur  la  benxamide,  174.— 


—  582  — 


Substitution  dés  amides  aromatiques, 
175..— Sur  quelques  dérivés  de  la  ben- 
zine, 273.— Nouveaux  éthers  nitreuxi 
354. 

MicBAEUS  (A.).  Décomposition  du  sulfo- 
bromure  de  phosphore  par  l'eau,  114. 
—  Sulfochlorobromure  de  phosphore, 
115:  —  Chlorobromure  de  phosphore, 
116.  —  Action  de  PCI'  sur  quelques 
anhydrides  et  chlorures,  !!05. 

MopPAT  (R.  C.)  et  Uc.  Larbn.  Traite- 
ment des  huiles  minérales,  381. 

Uoioiio  (F.).  Mélange  explosif  de  phos- 
phore et  de  chlorate  de  potasse,  553. 

MORAWSKI.  (T.).   Foy.  L.  SCBIlfIfBIlER. 

MoscBiNi  (L.).  Action  de  la  lumière  sur 

l'huile  d'olive,  476. 
UuiLLBR  (Arm.).  Bleu  dérivé  du  phénol, 

430. 
MuBLLBR  (E.).  Oxyde  d'étain  comme  moi^ 

dant,  287. 
Mdbllbr  (H.).  Foff.  E.  LnDWia. 
MuBLLBR  (0.).  Synthèse  de  l'acide  for- 

mobenzoytique,  74. 
MuBRDER  (G.)  et  B.  ToLLEifs.  Acide  bi- 

bromopropionique,  315. 
MONTZ  (A.).  Voy.  A.  Lb  Bbl. 
Mtbhs  (J.).  Dessiccation  des  gaz,  449. 


Nahmachbr.  Diiodhydrine ,  558. 
Ni.BiiACHBRetCLAi<s.   AcUon  de  AzH' 

sur  la  dichlorbydrine,  558. ~  Foy.  aussi 

Claos. 
Nbrcki  (H.)-  Recherches  sur  le  groupe 

urique,  159.  —  Oxydation  des  combin. 

aromatiques  dans  Vorganisme,  180. 
Nbwlands  (J.  a.  R.).  Alun,  190.— Foy. 

DOMCAN. 

Nbvton.  Pâte  à  papier,  190.  —  Corro- 
sion du  fer,  432. 

NiGHOLsoN  (E.  G.)  et  PRiCB.  Coton-pou- 
dre, 479. 

NiLSsoN  (L.  F.) .  Sulfures  d'arsenic,  30. 

NissBN  (H.  N.l.  Encre  à  copier,  479. 

NoRDSTRau  (Th.).  Sulfocyanates  mercu- 
riques  doubles,  345.— Fer  météorique 
de  Ovifah.  450. 

OppBifBEiM  (Alph.).  Transform.  de  l'es- 
sence de  térébenthine  en  cymène,321. 


Parkbs  (A.).  Fabrication  du  fer,  480. 
Parnacott  (E.  J.  W.).  Solidification  des 

huiles,  378. 
Pastbdr.  Fabrication  de  la  bière,  144, 

384. 
Patbrho  (E.).  Chlorobromur«  de  car- 


bone. 212.— Action  du  chlorobromure 

de  pnosphore  sur  l«  chloral,  213.  — 

Nouveau  phénol,  224. 
Paul  (B.H).  Emploi  des   résidus  de 

goudron  pour  le  pava^,  377. 
PéLiGOT  (Eug.).  Repartition  des  alcalis 

dans  les  végétaux,  83. 
Pbrxim  (H).  Acide  anthraflavique,  95. 
Petit.  Conservation  de  l'acide  cyanby- 

drique,  1. 
Pbrpblxui.  Assimilation  des  phosphates, 

474. 
PiBRRB  (Isid.).    Solubilité  du  chlorure 

d'argent ,  45.  —  Distillation  de  l'eau 

et  de  l'iodure  butylique,  271 . 
PiERRB  (Isid.)  et  Ed.  Pucuot.  Distilla- 
tion simultanée  de  l'eau  et  de  certains 

alcools,  163. 
PiNNBR  (A.).  Dérivés  de  l'acétal,  347.  — 

Constitution  du  chloral   crotonique, 

411.  —  Vo\f.  C.  Biscbopf. 
POPOPP  (A.).  Oxydation  des  acétones, 268. 

—  Oxydation  des  acétones  pbénylacé- 
tiques,  434,  496. 

Popopp  (A.)  et  Th.  ZiiiCKB.  Oxydation 
des  hydrocarbures  aromatiques.  500. 

Pratesi  (L.).  Acide  amidophénylsulfu- 
reux,  65. 

PrBvost  (E.  Vf.),  Phénols  monochlor- 
acétique  et  amidacétique,  225. 

pRBYBR  (W.).  Cristaux  du  sang,  183. 

Pricb  (A.  P.)  et  R.  Irvine.  Papier,  381. 

—  Foy.  E.  C.  NiCBOLsoN. 
PRINVAULT.  Action  du  brome  sur  PQ*, 

447. 
Pbivoznicb.    Formation    des   snUtares 

métalltoues,  503. 
Provost.  roy.  Blancharu. 
Prud'hommb  (M.).  Solubilité  des  oxydes 

dans  les  alcalis,  253.  —  Foy.  de  Lâ- 

LA.NDB. 

Prdmbrs.  Chlorure  de  mercuréthyle,  405. 
Pochot  (Ed.).  Foy.  Isid.  Pibbeb. 
PtmsonN.  Fabricaiion  du  coton-poudre, 

142. 
Pdschbr  (C).  Apprêt  brillant,  288. 


Rabutbau  et  Massul.  Propriétés  physio- 
logiques des  cyanates,  373. 

RAn  (A.  de).  Acide  allylsulfureux,  316. 

RakuWsky  (P.de).Naphthalinecarboxyl- 
amide,  521. 

Rammblsbbbo  (C).  Minéraux  tantalif^res 
et  niobifères,  34.  —  Acétates  doubles 
d'urane,  209.  —  Action  de  Teau  sur 
les  cristaux  des  chambres  de  plomb, 
502. 

Ramsat  (W.)  et  R.  FiTTiG.  Formation 
de  Facide  orthotoluique,  369. 


—  688  — 


Rasbrack.  Azobenxide,  &63.  -*  Azophé- 
nylène,  563. 

Ratbkb  (B.)  .  Action  de  SO>K>  sur  les 
composés  renfermant  CCI',  310. 

Bbboul  (E.).  Isomères  du  oromure  de 
propylène,  350.  —  Bromhydrates  et 
chlorhydrates  d'aUylène,  351.— Iden- 
tité des  bromhydrate  et  iodhydrate  de 
propylène  brome  avec  le  dibromby* 
drate  et  l'iodobromhydrate  d'allylène^ 

352. 
Rbichabd  (E.).  Sang  dans  la  leucémie, 

181. 
Rbinsgh  (H.).  Acide  benzolque  dans  les 

eaux  du  gaz,  477. 
Bbnard   (A.).    Huile   d'arachide   dans 

l'huile  d^oiive,  137. 
Rbnault  (B.).  Propriétés  réductrices  de 

l'hydrogène  et  des  vapeurs  de  phos- 
phore, 525. 
Revbrdin  (Ferd.).  Alizarine  artificielle, 

95. 
Rbeimeick  (H.).  Séparation  du  fer  et  de 

Turane;  dosage  de  l*acide  phosphori- 

Î[ue,  37.  —  Dosage  du  fer  et  de  Tacide 
errocyanhydri(jue,  137. 

RiBAN.  c:ondensation  des  aldéhydes,  630. 

RiTTBB  (Ch.).  Bile  incolore,  374. 

RivoT  (L.  B.).  Traitement  des  minerais 
d'or  et  d'aigent,  185. 

RoBiNSON.  Voy,  Habgbbavbs. 

RoscoB  (E.).  Orthovana dates,  42.  —Do- 
sage de  l'acide  vanadique,  43.  —  Re- 
cherches sur  le  tungstène,  209. 

RosB  (G.).  Diamant  de  l'Oural,  29. 

RosB  (H.).  Acide  amidophénylsulfureuz, 
374. 

JflosBNSTHiBL  Séparation  des  deux  tolui- 
dines  isomériques,  4. 

RossuM  (A.  J.  van).  Liquide  des  larves 
de  Cimbei,  82. 

RoTHEB  (  P.) .  Acénaphtalide  et  déri  vés,79. 
.RowAN  (T.).  Résidus  de  la  fabrication 
des  alcalis,  431. 

RuwNB  (P.) .  Vieillissement  des  vins,  189. 


Sacc.  Huiles  siccatives,  89. 

Sacchsb  (R.).  Combin.  azotées  de  la  lac- 
tose, 168. 

Sadtlbr  (S.  P.).  Combin.  du  chlorure 
d'iridium  avec  Téthylène,  54. 

Saint- Pierre  (C).  Décomposition  de 
certains  bisulfites,  256. 

Saint-Pibreb  (C).  Voy.  A.  Estor. 

Salet  (G.).  Incandescence  de  la  vapeur 
d'iode,  435. 

Salkowski  (H.).  Acide  chrysanisique  et 
son  isomère  nufto-,  75.  —  Formation 
des  dérivés  amidés  aromatiques, 76.— 


Combin.  argentique  ds  rbvpozanthine, 
160.  —  Analyse  de  l'urine,  176.  — 
Slimination  des  sels  alcalins  par  Tu- 
rine,  180.  —  Triamidobenzinc,  226. 

Salomon  (P.).  Recherche  de  la  narcéine 
et  de  la  curarine  par  le  phénol,  48. 

Sarthon.  Fabrication  de  la  térébenthine, 
384. 

ScBiBFFBR.  Chocdrine  dans  les  envelop- 
pes des  tunicîers,  371.  —  Cellulose 
animale,  371. 

Schbi<bbr-Kbstnbr  (A.)  et  C.  MauiaRR. 
Chaleur  de  combustion  des1ignites,18. 

SCHIBL  (L.).  Voy.  A.GBTnBBR. 

ScHiFF  (H.).  Action  de  Faniline  sur  les 
hydrates  de  carbone,  173.  —  Conicine 
arti^cielle,  269. 

SCHIFPBRDECKER  (P.)'.  Voy,  W.  LOSSBIf . 

ScHiNKBRBR  (L.)  et  T.  MoRAWfKi.  Action 

de  la  potasse  sur  le  lignite,  462. 
Schlaodenraufpbn.  Pyruvine,  241,301. 
ScBLQtsiNG  (Th.).  Séparation  des  alcalis, 

38. 
ScHLOMBERGER  (E.).fipaississant  pouvant 

remplace^Talbumine,  565. 
ScHMiDT  (E.).  Action  de  GOCl'  liquide  sur 

quelques  amides^  398. 
ScHMiDT  (G.).  Recherche  de  la  santonine 

dans  l'urine,  179. 
ScRNETOBB  (F.  G.).  Combin.  ezplosible 

d'iode,  450. 
Schneider  (^ern.).  Voy.  H.  Hubbner. 
ScHNiTZER  (Guido).  Emploi  du  silicate 

de  soude  dans  la  fabrication  du  savon, 

329. 
ScHŒNN.  Passivité  du  cadmium,  118. 

SCHOBLEMVBB  (C.K   Voy.  H.  S.  DaLB. 

ScROTT  (Fréd).  Ciment  de  Port]and,87. 

SuHUKOFFSKY  (A.).  Analyse  du  lait  de 
femme,  375. 

Schutzenbbroer  (P.).  Anthraquinone 
isomérique,  2. 

SCHUTZBNBBBGBR  (P.)  et  FoRTAiNB.  Dé- 
rivés platioigues  du  trichlorure  de 
phosphore,  386,  483 ,  529. 

ScuwARBRT  (H.).  Dosage  de  l'acide  uri- 
que,  507.  —  Voy,  Limpricht. 

Scott  (And).  Action  de  l'acide  nitrique 
sur  le  charbon,  553. 

Scott  (R.).  Traitement  des  huiles  miné- 
rales, 379. 

Sebobh.  Recherche  du  sucre  dans  l'u- 
rine, 507. 

Sbll  (Eug.)  et  R.  Biedermaiin.  Acide 
fulminque,  306. 

Sbllbhs  (Coleman).  Coton  minéral,  477. 

Sestimi  (Fausto) .  Faits  relatifs  au  sulfure 
de  carbone»  253. 

SiLVA  (R.  D  A  Dérivés  isopropyliques,  97. 
—  Voy,  G.  Frieobl. 

SmoNBT.  Grillage  des  blendes  argenti- 
fères, 279. 


_  584  — 


Smart  (J.  A.).  Extraction  des  graisses, 

380. 
Smith  (T.  J.).  Production  d*ammonigue| 

381.  — -  Chlore  et  hypochlorites,  381. 
Smitb  et  Granvills.  Puipeà  pspieM41. 
SoROKiM  (W  ).  Structure  du  cmoro-iodure 

de  propylène,  119. 
Staedbl  (w.).  Produits  de  substitution 

du  chlorure  d'étbyle,  317.  —  Acides 

sulfoconjugués  de  la  benxophénone, 

327. 
Stas.  Précipitation  des  sels  d'argent  par 

les  hydracides  et  leurs  sels,  43. 
Stun  (W.).  Recherche  des  alcalis  libres 

dans  le  savon,  429. 
Stbnhoosb  (J.).  Fucusol,  61. 
Strakosch  (J.).  Faits  relatifs  à  la  benzi- 

dioe,  518. 
Strbiff.  Préparation  de  Tacide  azoteux, 

552. 
Stdbbbr  (0.).  Tribromaniline,  174. 
Stubbir  (0.).  Foy.  V.  Meter. 
SussENOCTH  (H.).  Yoy,  P.  Jamnasgh. 


Tamm  (H.).  Analyse  du  fer  chromé^  37. 

—  Dosage  de  i  antimoine,  38. 
Tarnir  (B.).  .Superphosphates,  192, 334. 

—  Acide  phosphorique  et  phosphore, 
378. 

Tappeinbr  (H.).  Action  du  permanganate 
de  potasse  sur  l'albumine,  80. 

Tkrreil.  Action  de  l'acide  sulfurique 
sur  la  cellulose,  3. 

Tbbsib  do  Motat.  PofBsseSj  soudes, etc., 
143.  —  Caustification  des  sulbtes  al- 
calins, 334.  —  Fabrication  du  chlore 
et  des  hypochlorites,  335.  —  Traits- 
form.  des  sulfures  alcalins  et  de  ba- 
ryum en  alciilis  et  baryte,  335.  —  Fa- 
brication continue  d'ammoniaque,  335. 

Tbibrgbun.  Borates  de  chaux  du  Pérou, 
387. 

Thibault.  Foy.  GmcRARo. 

TflOMSBN  (J.).  Affinité  de  Phydrogèoe 
pour  le  chlore,  etc..  202.  —  Phéno- 
mènes de  Taffinité  d'après  des  cons- 
tantes thermochimiques,  341. 

Thobibon  (T.) .  Traitement  de  lafonte,etc, 
377. 

Tborpb.  Solubilité  de  AgCl  dans  l'acide 
nitrique,  553. 

Tbumb  (C).  Foy.  H.  Eispbldt. 

TU.DBN  (A.).  Substance  cristallisée  de 
Taloés  des  Barbades,  422. 

TiscHBORNB  (R.  C).  Dissociation  des 
corps  dissous,  24. 

TxssAHDiBR  (G  ).  Protoxyde  de  fer,  260. 

ToLLENS (B.).  Acide  parabaniqoe,  314.— 


Monoallyline  et  éther  glyoérique,  314. 

—   Voy.  G.  M  OBIfDBE. 

ToMMASi.  Action  de  l'iodure  de  plomb 
sur  les  acétates,  337.  —  Dichromate 
kalichromique,  396. 

ToBRARCB  (J.  T.).  Blanchiment  des  fibres, 
192. 

TowsBND  (J.).  Phosphates,  382. 

TbIBB.   Foy.  GLADSTOffR. 

Tboost  (L.)  et  P.  HAOTSPBniLLB.  Action 
de  la  chaleur  sur  les  ozychlorures  de 
silioiumy  256. 


UifwiN  (J.).  Nickelisation,  190. 

VALBtfTiN  (W.  G.).  Kégénéntion  du 
manganèse,  192. 

Vauoban  (E.  p.  h.).  Stannatfls  alcalins, 
382. 

VooEL  (H.).  Image  photographique  invi- 
sible, 423. 

VoGT  (G.)  et  A.  HBRirnfOBB.  Synthèse  de 
Porcine,  etc.,  289,  541.— Foy.WoBTZ. 

YoHL  (Herm.).  Combin.  de  l'aniline  et 
de  la  toluidine  avec  les  iodures,  227. 
—  Guano  de  Mejiilones,  668.  —  Fal- 
sification des  savons  de  potasse^  570. 

Vrij  fde).  Séparation  de  la  quinidtne  et 
de  la  quinoidine,  423. 


Waagv  (G.).  Emploi  du  brome  dans  l'a- 
nalyse, 40. 

Waubr.  Appareil  pour  l'épuration  du 
gaz,  383. 

Walker  et  ZiifGKE.  Troisième  aniline  ni* 
trée,  355. 

Wallach  (0.).  Dérivés  amidés  du  chlo- 
ral,  405. 

Walz  (J.). Action  dusulfhydrate  d'am- 
moniaque sur  l'hydrate  de  chloral,  407. 

Wankltn  (J.  A.},  conservation  du  lait, 
192. 

Watt  (Al).  Dichlorbydrine,  413. 

Wbbbr  (H.  F.).  Chaleur  spécifique  du 
carbone,  445. 

Wbigsun  (Ferd.).  Alcalis  de  la  graine 
decévalille,  470. 

Weith  (W.).  Voy.  V.  Mbrz. 

Wbldor  (Walter).  Soufre  des  résidus 
alcalins,  380.— FaDrication  du  chlore, 
380. 

Wbnzell.  Réaction  de  la  strychnine,48. 

Wbsblskt.  Nouvel  acide  dérivé  de  l'a- 
loès,  421. 

Wbitb.  Voy,  Labxin. 


—  585  — 


'WiCHBLBÀUS.  Oxydation  du  phénol,  455. 

WnDByÀiiN.  Préparation  du  chlorate  de 
haryte,  207. 

Williams  (Carleton).  Ozychlorures  d'an* 
timoine,  34. 

WiLSON  (J.)-  Fabrication  du  sucre,  189. 

WoLKOw  (Anna).  AcUon  du  chlorure  ^- 
crésylsulfureuz  sur  les  ami<Ies,  126. 
—  Nouvelles  amides  acides,  127.  -^ 
Action  de  PLl^  sur  les  acides  amidés, 
363. 

WooD  (G.  E.).  Peinture  pour  la  carène 
des  vaisseaux,  432. 

Wredbn  (F.) .  Acide  amidocamphorique, 
129.  —  Acide  mésocamphorique,  129. 

Wright  (A.)-  Action  de  iH  sur  la  co- 
déine, 130. 

Wroblewsu.  Dérivés  de  Torthotolui- 
dine ,  124. 

WriRTZ  (Ad.).  Aldol,  produit  de  conden- 
sation de  Taldébyde,  289,  436.  ^ 
Anhydride  de  l'aldol,  434. 

WuHTZ  (Ad.)  et  G.  VoGT.  Sur  la  forma- 
tion du  cbloraU  402. 


YouNG  (J.).  Fabrication  de  la  soude,  379. 
—  Traitement  des  huiles  hydrocarbu- 
rées,  379.  —  Production  d  acide  car- 


bonique ,  480.  —  Carbonate  de  soude, 

480. 
Zasnosbls  (Maz.).  Régularités  des  poids 

atomiques,  26. 
Zbnger  (K.  W.).  Production  du  gaz  et 

du  graphite  de  la  houille,  382. 
Zbttnow  (E.)  .  Chromate de  baryum,  20& 

—  Acide  phospborique  cristallisé,  56o. 
ZiNCKB  (Th.).  Dérivés  de  la  benzolne,  70. 

—Foy. Frahchiiiont,Popopp,Walker. 
ZmiN  (N.).  Lépidéne,  78. 
ZoTTA  (Y.  de).  Foy.  LiNNBMAiiir. 


Formation  des  composés  organiques  qui 
dérivent  de  Tacide  azotioue,  158.  — 
Désinfection  des  eauz  d'égouts,  234. 
—  Jaune  de  chrome  sur  toiles  et  co- 
tons, 238.  —  Bleu  pour  toiles  et  co- 
tons, 239.  —  Imitation  du  poli  sur  les 
ouvrages  en  bois,  240.  —  Apprêt  pour 
laines,  240.  ^  Emploi  des  couleurs 
d'aniline  dans  la  chapellerie,  288.  — 
Lavage  de  la  lai  ne  au  silicate  de  soude, 

330.  —  Teinture  sur  soies,  etc.,  en 
nuances  diverses,  331.— Blanchissage, 

331.  —  Moyen  de  distinguer  le  cidre 
du  \in,  429.  —  Recherche  dulieneuz 
dans  le  papier,  430.  —  Dosage  du  fer 
dans  les  scories,  474. 


TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES. 

(tome  DIX-SBPTIËME|  NOUV.  série,   l^'  SEMESTRE,    1872.) 


AciNAPHTALiDE  et  déiivés,  79. 

AcâNAPHTËNB.  DeosUé  de  Tapeur,  231. 

AcÊTAL.  Dérivés,  347.  —  Monobromacé 
U],  glycolacétal,  348.  ^  Ethylglycol- 
acétal,  348.  —  Acétal  de  glyoxal;  349. 

AcÉTAMiDB.  Action  de  GOCP,  401;  —  du 
chloral,406. 

Acétates.  Leur  solubilité,  52S. 

AcâTATB  DB  BUTTLB,  319. 

—  DR  CUIVRE.  Gombn.  avecPbl*,  339. 

—  DB  DOLCITB,  194. 

—  D*HBZYLE,  66. 

—  DE  MERCURE.  Combin.  avec  PbP,  339. 

—  DE  POTASSIUM,  idem,  337. 

—  DE  PROPYLE,  216. 

—  DE  SODIUM.  Combia.  avec  PbP.  340. 

—  DE  TRIBTHYLSILICOL,  511. 

—  d'urInb  doubles,  209. 

—  DE  ZINC.  Combin.  avec  AzH',  161. 

ACÉTOBRNZIDINB,  5l9. 

AcÉTONB.  Transfurm.  en  bydrure  d*he- 
zyle,  197.  —  Acétone  dérivée  du  chlo- 
rure de  propylène,  219.  —  Oxydation 
des  acétones,  268,  434,  496. 

ActTTLÊNB.  Constitution,  121.  —  Prépa- 
ration, 145. 

ACIAMIDES,  363. 

Acides.  Nouv.  acides  amidés,  127. — Aci- 
des sulfoconjugués  dérivés  du  iqercap- 
tan  perchioro-méthylique,  307 .  —  Aci- 
des obtenus  par  l'action  de  SO^K'  sur 
les  composés  renfermant  CCI',  307.  — 
Acides  sulfoconjugués  de  la  benzo- 
phénone«  327;  •—  de  la  diphényla- 
mine,  564. 

Acide  abiétique,  278. 

—  ALiZARiNO-suLFUHBUZ.  Action  de  KHO, 

93. 

—  ALLTLSULFUBBUX,    316. 

—  ALOBCINIQUE,  421. 

—  AMiDOBENZolour   (tri-).    Formation; 

transf.  en  iriamidobenzine,  226.  — 
Action  df)  Az'O'  sur  les  acides  diami- 
dobenzolques  ;  action  de  la  chaleur, 
419. 

—  AMIDOCAMPHORIOUB,   128. 

—  AMID0GARB0ZAMlD0mTROPHÉNIQUE,367. 

—  AMIDOPHÉNYLSDLFUBEUX,  274. 

—  AMU>0-URAMIDOBBNZ0lQUB|  367. 


—  ANTiMGinQUE.  Gomnosttlon,  207. 

—  ANTRRAPLAVIQUB,  95. 

—  ANTHRAQUINONB-SCLPUREUZ,  90. 

—  AZOTEUX.  Modifie,  au  contact  du  sol, 
471 .  —  Préparation,  5.«>2. 

—  BEKZHYDHOXAMIOUB,   360.  —  DibODZ- 

hydroxamique,  361. 

—  BENZOJQOB  Transform.  dans  l'orga- 
nisme, 180.  —  Présence  dans  les  eaux 
du  gaz,  477. 

—  BENZOPHiNOBE-DISULFUREUX,  327. 

—  BENZOYLB-NAPHTTLE-SULPUREUX,  128. 

—  BBNZOYLB  -  NITROCHËS  YLE  -  SDLPUBEUX . 
J27. 

—  BENZYLE-SULPURBUZ ,  461.  —  Acide 
chloré,  548. 

—  DE  LA  BiLB.  Combin.  avec  les  alca- 
loïdes, 462. 

—  BROMOBBiizoîQUB  (oftho-).  Actiou  de 
KHO ,  368. 

—  BROMOPHiNYLSULFUREUX,  224. 

—  BROMOPROPioNiQUE  (bi-)  etdérivé3,3I5. 

—  BROMeTOLUIQUE  et  BROMONITROTOLUI- 

QUB  dérivés  du  cymène,  520. 

—  BUWRiQUE  normal.  Synthèse,  317.  — 
Réduction,  319. 

—  CAMPHIQUB,  390,  420. 

—  CAMPHOLigUB,  419. 

—  CAMPHORiQUB.  Modification,  129. 

—  CARBALLYLIQOB  (tri-),  560. 

—  CARBONIQUE.  Fabrication,  480. 

—  CHLORACÉTJQUB  (MONO-).    Action    SOr 

la  métbylguanidine,  etc.,  52;  —  sur 
'  la  morphine.  53. 
(TRI-).  Action  de  SO»r,  313.  — 

Préparation  par  le  chloral,  406. 

—  crlorangBlioue  (tri-),  4 14. 
^  CBLOREUx.  Spectre  d'abiH)rpt)on,  258. 

—  CBLORHYDRIQUB.      Bech.     tOXiCOlOgl- 

ques,  46.  —  Densité  de  ses  solutions, 
280. 

^  CHL0R0BBNZYL8ULFUREUZ  et  dérlvés. 

548. 

—  CBLOROCITRAMALIQUB  (MONO-).  FormSr 

tion  et  propriétés,  57. — Constitution, 
59. 

—  chlorocrAsylsulfureux.  Sels,  542.— 
Action  de  KHO  :  Orcine,  544. 

—  CHLOROLACTiQUE  (tri-).  Synthèse  par 
chloral,  314,  413. 

I  —  CHLOROPHiNOLSOLPCRBOX  (DI-).    Pfé- 


—  587  — 


parafloQ.  Action  de  Padde  azotique, 
66. 
*-  CHROMiQDB.  Gravure  sur  métaux,  88. 
—  Action  sur  divers  gaz,  510. 

—  chrtsâltliqub,  76. 

—  CBRTSÀHISIQUB,  et  80D  18003 ère  IléTA, 

75. 

—  aHWAinQDB.  Purification,  355.— Dé- 
rivés nitrés,  326. 

—  CrrRAMALIQUB  CHLORÂ,  57,  59. 

—  CRéSTLSULPDRBOZ  CHLORÉ.  Foy.  CHLO- 

R0CRÉ8YLSDLFURB0Z. 

—  CRTPTOPHANIQOB,  81. 

—  CTANHTDRiQaB.  Gonservation,  1.  — 
Action  du  chlore  et  du  brome,  305. 

—  cYANiooB.  Action  sur  le  chioraI,267. 

—  DEXTRONIQUB,  415. 

—  nCLCICHLORHTDRIOUB,  391 . 

—  BTHTL-  et  LliTHTLPHOSPBmiQUB,  266. 

—  FERROCTANHYDRIQUB.   DOSagO,  137. 

—  FORMiQUB.  Réduction,  160. 

—  FORMOBBNzoTLiQUB.  Synthèse,  74. 

—  FTJLMINTQOB.   DérJT^S,   306. 

—  FUMARIQUB  OU  PHBNAGONIQDB ,  59. 

—  glycBriqoe.  Préparation,  242. 

—  6LYCOCHOLIQ0B.  CombiD.  aYcc  alca- 
loldes,  463. 

—  HYPOAZOTIQDB.Foy.  OxYDE  (PBR-)  DU- 

ZOTI. 
•^  HYPOCRLORBUZ      et      HTPOCBLOBIQDB. 

Spectre,  257,  260. 

—  iTACONiQUB.  Ëlectrolyse,  221. 

—  lobariqub,  420. 

—  mAsacampboriqdb  ,  129. 

—  MÉTBYL-  et    DlMBTBYLPflOSPHIRIODB, 

264,  265. 

—  M0LYBD1Q  K.  Emploi  comme  matière 
colorante,  236. 

-^  MTcoHÉLiQUB.  Sjnthèse,  50. 

»  NITRAMIDOBBNZOJQUB,  418. 

—  mTRAMIDOSALYLIQDB  (DI-),  76. 

—  BITREUZ.   Foy.  AZOTEUX. 

—  nitboginnamiqubs  isohériqobb,  326. 

—  nitrophBntlcblorolactioub  P,  327. 

—  inTRURAiaDOBBNZOlQUB,4l6. 

—  NONYUQUB,22i. 

—  ORTflo-.  Yoy.  le  nom  de  Taoide. 
-—  OXAUQUB.  Solubilité ,  523. 

—  oxtbbnzoîqubs(dI'),  276;  leur  trans- 
formation dans  Téconomie,  862. 

—  OZTMËTBYLTRISnLFONIQUB,  309, 

—  PARABANiQUB.  Synthèse,  314. 

—  pbénaconiqdb;  identité  avec  Pacide 
fumarique,  59. 

—  PBÉNOLSULFURBuz.  Roch .  d^Efit.  JTopp, 
65.  —  Acide  chloré,  66;  dérivés  ni- 
très,  460. 

—  PBftMYLAcériQnB.  Ses  acétones,  496. 

—  PBÉNTLDISDLFUREUX,  69. 

—  pBBNYLSULFDREUX.Dérivésamidé8,65. 

—  PHOSPBOPLATINBUZ,  493. 

—  PHOSPBORiQUB.  Dosage,  86.  —  Idem, 


par  le  sel  d'urane,  37.  —  Influence  des 
sels  ammoniacaux  8ur  sa  précipitation 
par  le  molybdate  d'ammoniaque,  208. 
-—  Préparation,  378.  —  Acide  pyro- 
phosphorique  cristallisé,  556.         . 

—  PHTALXQDE  daus  Por^ismo,  180. 

—  PROPiONiQUB.  Réduction,  161  •  —  Syn- 
thèse, 165. 

—  PTROGALLiQUB.  Gombin.  avec  les  al- 
déhydes, 276.  457. 

—  BosouQCB.  Dérivé  de  la  rosalinine, 
332.  — •  Formation  et  nature  (Frete- 
fûtu),  426  {Ch,  Girard),  574. 

—  siLBNHYDRiouE.  Dissociaiion,  554. 

—  sÉLéNiEUX.  Spectre,  260. 

—  SULFABaDOBENZOÏQUES,  516. 

—  SULFANILIQUB.  Formation,  66. 

—  SULFOCONJdGUÉS.  Foy.  ACIDBS. 

—  SDLFOMéTBTLDI-    et     TBISDLFOlflQOE , 

307. 

~  SULFGPSEnnO-URIQUB,  1.^9. 

—  SULPOTÉBÉPBTAUQUB,  275. 

—  suLPUftEoz.  Usage,  334. 

—  soLFURiQUE.  Fabrication,  191. 

—  TOLuiQUB  ToETBO-).  Formation.  369. 

—  Dérivés  oromé  et  bromonitré,  520. 

—  UBAMiDOBENZOÎQUE  et  dérivés.  416. 

-p.  URAKlDODINITROPBiNIQUB  et  oérlvés, 

365. 

—  URiQUE.  Dosage,  176,  007. 

—  UROSULFIQUE,  159.   ' 

—  VALÉRIANIQUBS  ISOUARIQtJBS,  169. 
-^  VANADIQDE.  DOSBge,  43. 

—  YABILLIQUE  et  SELS,  2,  12.  —   ACtiOB 

de  ta  potasse,  16;  —  de  IH,  17. 
AciRR.  Gravure,  88.  —  Fabrication,  189, 

432. 
AcRiDiNE.  Densité  de  vapeur,  231. 
Air.  Quantité  d'ozone  dans  Tair  de  la 

campagne,  444. 
ALBUim^B.  Action  du  permanganate,  80. 

—  Rech.  dans  Purine,  178. —  Son  rem- 
placement comme  épaisissant,  565. 

Alcalis.  Séparation  du  sodium  et  du  po- 
tassium, 38.  —  Répartition  dans  les 
végétaux,  83.  —  Régénération,  143. 

—  Fabrication,  333, 379, 480.  —  Gaus- 
tification  des  sulfates,  334.  —  Trans- 
form.  des  sulfures,  335.—- Alcalis  libres 
dans  le  savon,  429. — Résidus  de  leur 
fabrication,  431. 

Alcaloïdes.  Gombin.  avec  les  acides  de 
la  bile,  462.  —  Rech.  de  M.  Hetse  sur 
les  bases  de  Popium,  463.  ^  Bases  de 
la  cévadille,  470. 

Alcools.  Leur  distillation  avec  Peau,  163. 

Alcool.  Préparation  de  ralcoolabsolu,55. 

—  ALLYLIQUB.  GOOStitUtiOQ ,  55. 

—  BUTTLiQUB.  Synthèse  de  Palcool  nor- 
mal, 318,  508. —Sa  transform.  en  al- 
ceol  Isobutylique,  508;  —  en  hydrate 
de  batylène,  512;  —  Transform.  de 


—  588  — 


Talcool  iso-  ea  triméthylcarbinol,  513  ; 

—  transform.  inverse,  515. 

—  HEPTTLIQOE  (PSEDDO-),  12î.  —  AlCOOl 

dérivé  de  la  butyrone,  321. 

—  HBZYLiQUK  de  rcsseoce  d'heracleum 
et  dérivés,  56. 

—  ISOBUTTLIQUE,    etC.    Voy     BUTTUQUE, 

etc. 

—  OCTYLIQOE.  Transform.  en  acide  no- 
nylique,  221. 

—  PROPTLiQUE.  Synthèse  de  l'alcool  nor- 
mal, 160,  218.— Propriétés,  etc., 2 16. 

—  Transform.  en  alcool   iso-,   217; 

—  transform.  inverse,  220.  —  Alcool 
iso-,  218.  —  Éthers  normaux,  216;— 
Ethersiso-.  218. 

—  TERTIAIRES.  Ozydation,  215. 

—  tolylAniqub,  isotoltlénique  et  stil- 

BfiNIOUE,  71,  73. 

Alcoolate  de  chloral.  Voy.  Chloral. 

Aldéhydes.  Combin.  avec  les  phénols, 
276,  457.  —  Produits  de  condensa- 
tion. 270,  289,  434,530. 

—  ACETIQUE.  Transform.  en  butylglycol 
(Kekulé),  270.  —  Combin.  avec  Tacide 
pyrogallique,  276;  —  avec  le  phénol, 
377.  —  Produits  de  condensation 
{Wurtx).  289,  434,  436  (Riban),  530. 

—  Transform.  en  chloral  {Wurtx  et 
Vogt),  402. 

—  bENZOÎQUE.  Combin.  avec  l'acide  py- 
rogallique, 277,  457  ;  —  avec  la  ré- 
sorcine,  277;  —  avec  le  naphtol,  458. 

—  poRBaQUE  par  acide  formique,  160. 
-*  PROPYLiQOE  par  réduction  de  l'acide, 

161. 

—  VALéRiQDE.  Produits  de  condensation, 

530. 

Aldéhyde-alcool.  Voy,  Aldol. 

AldEhyde-éther,  434. 

Aldol,  289,  434.— Préparation  ;  proprié- 
tés, 436.  —  Dédoublement,  437.  — 
Ether  correspondant ,  435.  —  Acétate, 
438.  —  Réactions,  439.  —  Constitu- 
tion, 440. 

Alizarine  artificielle  {Reverdin),  95.  — 
Purification,  96. —  Emploi  pour  rouge 
turc,  238. 

Allylène.  Constitution,  121.  —  Brom- 
hydratesetiod hydrates,  351. 

Allylinb  (mono-),  314. 

Allylioues  (Combin.).  Dérivés  du  gly- 
cide,  409. 

ALofts  du  Natal,  328.  —  Nouvel  acide, 
421.— Substance  cristallisée  de  Taloès 
des  Barbades,  422. 

Alun.  Fabrication .  189, 190.— Solubilité 
de  quelques  aluns.  523. 

Avides.  Formation  aes  amides  aromati- 
ques, 76.  —  Nouvelles  amides  acides, 
127.  —  Substitution  des  amides  aro- 
matiques, 175.  ~  Constitution   des 


amides  et  des  imides,  222.  —  Action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  quelques 
amides,  364. 

Amidobenzine  (tri-),  226. 

Amidon.  Action  de  l'iode  et  du  tannin, 
60.  —  lodure  d'amidon,  272. 

Ammoniaque.  Combin.  avec  quelques  sels 
organiques,  161.  —  Extraction,  335, 
480.—  Fabrication  continue,  336,381. 

—  Dosage  dans  les  eaux,  505. 
Amylbenzine.  Ozydation,  433,  500. 
Anhydride  amioocampboriqde,  129. 

—  antimonieuz  et  antimoniqoe.  Action 
de  PCl>,  205. 

—  borique.  Action  de  POCl',  etc.,  27. 

—  butyrique.  Réduction  en  alcool  bu- 
tylique,  318. 

—  PBOSPHORIQUE.  Actiou  de  CCH^  213. 

—  PHTALiQUE.  Densité  de  vapeur,  231. 

—  PROPiONiQUE.  Réduction,  160. 

—  sulpureuz.  Action  de  PCI*,  205. 
Aniline.  Méihylation  du  groupe  phé- 

nyle,  123.  — Action  sur  les  hydrates 
de  charbon,  173. —Tribromaniline,174. 
•^  Combin.  avec  les  iodures,  227.  — 
Bibromaniline,  !?73. —  Trinitraniline, 
35Sr.  —  Solidification  de  l'aniline,  364. 
«—  Action  sur  le  chloral,  405.  —  Pro- 
duits de  décomposition  par  la  cha- 
leur, 456.  Voy,  Colorantes  (Matières). 

AntrracEne  Dérivés  {Graehe  et  Ueber- 
mann),  89. 

Anthraqutnone.  Isomère,  2.  —  Réac- 
tions, 2,  89. — Acides  sulfoconjugués, 
90.  —  Ozyanthraquinone,  93. —  Den- 
sité de  vapeur,  231. 

Antimoine.  Dosage,  38. 

Apprêt  pour  laines  et  laines-coton,  240. 

—  Apprêt  brillant,  288. 

Argent.  Précipitation  des  sels  d'argent 
par  les  hydracides  et  leurs  sels,  43. — 
Solubilité  de  AgCl,  43,  45:  —  dans 
Tacide  nitrique,  553.  —  Préparation, 
184.  —  Traitement  des  minerais,  185; 

—  des  blendes  argentifères,  279.  — Sé- 
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Bases  éTRYLÉRiQUis,  452. 

Bases  végétales.  Foy.  Alcaloïdes. 
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Bière.  Fabrication,  144,  378,  384.  — 
Conservation,  478. 

Bile  incolore,  374.  —  Combin.  des  aci- 
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Briques  réfrâctaires,  142« 

Bromaniline  (tri-),  174;  —  (bi-),273. 

Brome.  Solidiflcatiou,28.— Emploi  dans 
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—  d'Bthtlêne.  Action  de  Teau,  119. 

—  de  proptle  bromé,  217. 

—  DE  pROPTLÈNE.  Transform.  en  acé- 
one,  etc. ,  219.  —  Isomères,  350. 

—  DE  TUNOSTÉNB,  212. 

Buttlaminb.  Transform.  en  alcool  buty- 

Uque,  508. 
BDTTLaLTGOL  dérivé  de  l'aldéhyde,  270. 


Butyliqubs  (Combin.)  normales.  318» 
319.  —  Combinaisons  isobutyliques, 
514.  —  Toy.  Alcool  butyljoub. 

Botylphénylacétonb.  Oxydation,  268. 

BUTTRATB  PB  BUTTLB,  320. 
—  DE  PROPTLE,  216. 

BuTTRONR.  Dérivés,  320. 

BUTTROPINACONB,  321. 


Cadmium.  Passivité,  118. 

Calcium.  Spectre,  28. 

Cancer.  Traitement,  375. 

Caoutchouc  Durcissement,  479. 

Caproate  d'hexyle,  57. 

Caramel.  Action  de  Taniline,  173. 

Carbazol,  229. —  Carbazoline,  230. 

Carbonate  de  sodium.  Foy.  Alcaus. 

Carbone.  Chaleur  spécifique,  445. 

Carbonyldiurée,  398«  —  Carbonyldibiu- 
ret,  400. 

Carboxamidobenzoatb  d'éthyle,  126. 

Caséine.  Emploi  comme  épaississant, 
565. 

Cellulose.  Action  de  l'acide  sulfurique,3 . 

~  animale,  371. 

Césium.  Extraction  et  séparation  du  ru- 
bidium, 551. 

Cévadillb.  Ses  alcaloïdes.  470. 

Chaleur  de  combustion  aes  lignites,18. 

Chalbur  spécifique  des  liquides,  98;  — 
du  carbone^  445. 

Charbon.  Action  de  l'acide  nitrique,  553. 
Foy.  Noir  animal. 

Chiffons.  Nettoyage,  140. 

Chloracétonb  (di-),  120,  558. 

Chloral.  Action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  Talcoolate  de  chloral;  —  de  l'an- 
hydride acétique  sur  le  chloral,  164. 
— Hydrate  de  chloral  diacétylique,165. 
^Action  de  PCPBr>,  213.  —  Action  de 
l'acide  cyanique  {Bisehoff),  267.  — 
C^anhydrate  et  transform.  en  acide 
trichlorolactique,  314,  413.  —  Action 
de  SO>K»,  311— Dérivés  {Haqemann), 
349.  —  Formation  du  chloral  (  Wurtx 
et  Vogt),  402.  —  Action  de  l'aniline, 
405;  —  de  la  toluidioe,  406  ;  —  du 
sulfure  ammonique  sur  rhydrate,407. 

—  Transform.  en  acide  trichloracéti- 

aue,  406.  —  Action  de  CyK,  407.  — 
[ydrate  du  commerce,  478. 
Cbloralacétaniudb,  406. 
Chloralbenzamide,  406. 
Chloral  crotonioub.  Constitution,  411. 

—  Cyanhydrate,  414. — Transform.  en 
acide  tricnlorangélique,  414.  — Form. 
par  raldol,  437. 

CHLORATE  de  baryum.  Préparation*  207. 
—  DB  POTASSIUM.  Préparation,  276. 
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Cblork.  Fabrication,  191.  —  Régénéra- 
tion d«  MnO*,  192.  -  Spectre  d'ab- 
sorption, 258.  — Fabrication  continue, 
290,  335,  380,  381,  386,  431. 

Chlorhydrates  D'BTDRorrLAMiHB.  32. 

—  8DLPUHXQUB.  Action  de  PCI",  265. 
Cblorbtoriice  (di-).  Oxydation,  120.  — 

Préparation,  etc.,  413,  557.  —  Action 
de  racide  chromique,  557  .—Action  de 
l'ammoniaque,  5^8. 
»  (tri-).  Formation  par  le  chlorure  de 
propylène,  98.  —  Isomères,  386. 

CBLORHYDRimiUDE,  559. 

Cblobobromurb  db  carbonb,  213. 

—  DB  PBOBPHORR,  116.  —  Action  sur  le 
chloral,213.— Combin.  avec  le  brome, 
447. 

—  DB  PaOPTLÈNE,  533. 

Chloroforme.  Action  du  chlore  d'iode, 

537  ;  —  du  brome,  538. 
Cmx>R00LTciDB  (di-).  Réactions,  559.  — 

Cyanochlorogivcide,  560. 
Cbloroiodurb  D^ÉTHTLiNB.    Actiou   de 

l'argent,  242. 
*-  DE  PROPTLilfB,  119.  535. 

GHLOROPBiNOL  (penta-),  63. 
Ghloropicrine.  Action  de  SO*K'.  311. 
Chlorure  D'ALUifiMiDM.  Dissociation ,  26. 

—  d'argent.  Voy.  Argent. 

—  DE  BBRZOTLE.  ActloD  de  ThydroxYla- 
mine,  358.  —  Action  sur  les  amides, 
363. 

—  DB  butyle  NORMAL,  320.  —  Isobuty- 
lique,  514. 

—  DE  CARBONB  (tétra-).  ActiondoP'OS 
213. 

—  DE  COBALT.  Densité  des  solutions,  522. 

—  p-CRÉSYLSDLPUREOx.  Actiou  sur  les 
amides,  126. 

—  DB  CUIVRE.  Densité  de  ses  solutions, 
522. 

—  d'éthyle.  Dérivés  substitués,  317. 

—  FBRRiQUB.  Dissociation,  24.  —  Den- 
sité de  ses  solutions,  522. 

—  d'iode.  Spectre,  259.  —  Action  sur  le 
chlorure  de  propylène,  98, 193  ;  —  sur 
le  chloroforme,  ^7. 

—  d'iridium.  Gombin.  avec  C'H^,  54.  — 

—  DE  MANGANÂSE.  DécompositloD,  448. 

— -  DE  NAPHTALINE    (tétni-).    AcUOD     de 

Teau,  386. 
-*  DE  NICKEL.  Densité  de  ses  solutions, 
522.  —  Chlorure  ammoniacai,  555. 

*—  PHOSPHOPLATINBUX,  487. 

—  PHOSPHOPLATINIQUE,  491. 

—  DE  PHOSPHORE  (tri-).  Action  sur  le 
mercaptan,  115.— Action  de  l'eau,  1 16. 

—  Action  sur  SO»,SO*flCl,  etc.,  206. 

—  Dérivés  platiniques,  386,  482>  529. 

—  Action  du  brome,  447. 

—  DE  PLATINE  CRISTALUSÉ,  504. 

—  DB  FROPYLE,  217. 


—  DB  PROPYLENE.  Actiou  du  chloTure 
d'iode;  transformation  en  trichlor- 
hydrine,  98.  —  Transform.  en  acé- 
tone, etc.^  219.  —  Préparation^  532, 
536. 

—  SIUCOHBPTYLIQnB,  53. 

—  DB  sooiDM.  Sursaturation,  201. — In- 
dustrie sauni^^edu  Portufi^,  527. 

—  DE  suLFOGARBONYLB.  Action  de  SO^K% 
307. 

^  TRICROBOPORMÈNE-SULFURBUZ.    ActiOB 

deS03|L^  310. 

—  DE  TONGSTiNE.  Hexachlorure,210;— 
tétrachlorure,  211  ;  —  di-  et  oxychlo- 
rure,  211. 

Cbondrinb  dans  les  enveloppes  des  tu- 
niciens,  371. 

ChROMATE  AaOE  DE  POTASSIUM.     ActîOU 

de  PC1»,205.— Combin.avecCrO»,396. 

—  UB  BARYUM.  Préparation,  208. 
Chbome.  Dosage,  37. 

Cidre.  Kéaction,  429. 

Ciment  de  Portland,  87. 

CiNNAMiDE.  Action  du  chlorure  crésyl- 

sulfureuz,  127. 
CocBENiLLB.  Essai,  567. 

CODAMQIE,  465. 

Codéine.  Action  de  IH,  130. 

Colorantes  (Mat.).  Falsification  des  cou- 
leurs d*aniline,  1 41 . — Emploi  de  Tacide 
molvbdique,  236.— Bleu,  237.— Jaune 
de  chrome,  238.— Bleu  foncé  pour  toi- 
les et  coton,  239.  —  Vert  de  Chine, 
247.— Couleurs  d*aniliiie  à  l'iode,  286. 

—  Emploi  des  couleurs  d'aniline  dans 
la  chapellerie, 288.— Puce  de  naphty- 
lamine,  334.  —  Bleu  dérivé  du  phé- 
nol ,  430. 

Voy.  AuzARiNE,  Bitume,  Coghenillb, 

Garance,  Indigo,  Sang,  Teinture. 
Combustibles  artificiels,  430. 
Conduranoo,  375.  ' 

CoNiaNE  artificielle,  269. 
CoRALLiNE.  Rech.  de  M.  FretenifU,  426. 

—  Impression  sur  laine,  576. 

COTUN  MINÉRAL,  477. 

Coton-poudre.  Fabrication,  142,  479. 
Creusets.  Fabrication,  190. 
Cristal.  Fabrication,  383. 
Cristaux  des  chambres  de  plomb.  Action 
de  l'eau,  500,  552. 

—  du  sang,  183. 

Cryptopine  et  sels,  466.  —  Dérivé  nitré, 

467. 
CurvRE.  Gravure,  88. ~  Dépôt  sur  le  fer, 

479.  —  Réactif,  482. 
CuMÂNE  bibromé  (pseudo),  229. 
CuRARiNB.  Rechercne,  48. 
Cyanatbs.  Propriétés  physiologiques, 

373. 
Cyanhydrate  de  chloral,  314, 349,413. 
•—  de  chlôhal  gaotoniqub,  414. 
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Ctakocblorqolycidb,  &60. 
CYANOo&mE.  Pouvoir  dissolvant  du  cya- 

nogône  liquide,  49,— Action  de  AiB}, 

49. 
Cyanures.  Réactions  des  cyanures  de 

cobalt  et  de  nickel,  451. 
Ctmènb.  Formation  par  la  terpine,  1 6  ;  — 

par  l'essence  de  térébenthine,  321.  — 

Dérivés  bromes  et  d'oxydation,  520. 


DnfsrrÉ  des  solutions  salines,  522. 

—  DBS  OAZ,  450. 

Densité  db  vapeur  de  Quelques  compo- 
sés organiques  peu  volatils,  281. 

Deztrinb.  Action  de  Tiode  et  du  tannin, 
61.  —  Séparation  du  glycogène,  81. 

Dumant  duis  rOuial,  89. 

Dichlorhtdrinb.  Voy,  Chlorhtdrinb 
(di-). 

DiFFUsiBiLiTà  des  gaz,  449. 

DiGiTAUNB  cristallisée.  Action  ptaysiolo- 
gique,  443. 

«DiPHÉNiNB.  Préparation  et  dérivés,  517. 

DiPHÉNYULMiNB.  Production.  99,274,458. 

—  Dérivés  sulfooonjugués  et  autres, 
564. 

DiPROPYLÈNB  lODt,    198. 

Dissociation  des  corps  en  solution,  24. 
Distillation.    Distillation  fractionnée, 

26.  4-  Dist.  de  Teau  et  de  certains  al- 

coob,  163.  —  Régularités  dans  les 

points  d'ébuUition,  509. 
DuLCiTAMUfE,  433,  539. 
DuLCiTE.  Ethers  acétiques,  194,  242.  — 

Combin.  avec  les  hydracides,  391,433. 

—  Dérivé  ammoniacal,  483, 539. 
Dtslttb,  415. 


Eau.  Son  r61e  dans  Télectrolyse,  244. 
—  Spuration  pour  Talimentation  des 
chaudières,  383.  —  Dosage  de  AzH^ 
505.  —  Décomp.  par  le  zinc  en  pré- 
^nce  d'un  autre  métal,  551. 

—  d'égouts.  Désinfection,  234.  —  Trai- 
tement, 380. 

fieoLLiTiON.  Régularités  dans  les  points 
d'ébuUition,  509. 

Slbctrolysb.  Dooaee  des  métaux,  41;— 
de  Tacide  itaconique,  221.  —  Rdle  de 
Teau  dans  les  électrolyses,  244. 

Encre  à  copier,  479. 

Essences.  Rech.  de  M.  Gladttone,  323. 

Essence  d'aiiandes  amèrbs.  Falsifica- 
tion, 243.  Voy.  AldAbtdb  bbnzoSqub. 

_  0*BERAGLBUM,  56. 


—  DE  MOUTARDE  PHÉNYLiQUE  bromée  et 
iodée,  364. 

—  DB  TÉRÉBENTHINE.  Traosform.  en  cy- 
mène,  16,  321. 

ÉTAiN  (Peinture  sur),  526. 
Çthal.  Dérivé  nitré.  163. 
Ether  chloré  {Abe^anj^f  162. 

—  glycériqdb,  63,  314. 

—  NiTRBUX.  Isomères,  354. 

—  SlLlCOHEPXYUODB,  53,  511. 

ËthylEnb.  Combin.  avec  IrCl>,  54.  — 
Constitution,  1 19.  ~  Action  de  Taeide 
chromique,  510. 

ÊtbylEniqubs  (Bases).  Sulfocarbamate 
o'éihylène-diamine;  éthylène  sulfo- 
carbamide.  Ëtbylène-urée,  452. — Sul- 
focyanate,  453.  —  Bihyléne^iamine, 
action  du  chloral,  454. 

ËTHYLPHOSPBINE   et    DliTBTLPBOSPHINE. 

Leur  oxydation .  266. 
Etbylsiucol  (tri-).  Acétate,  511. 

EOLYTB,  415. 

Ruxënitb.  Composition,  35. 
Extraits.  Préparation,  378. 


Fer.  Séparation  de  Purane,  37;  —  du 
cobalt  et  du  nickel,  41.  —  Action  de 
Poxyde  de  carbone,  134.  —  Dosage 
dans  les  rerrocyanures,137. — Fabrica- 
tion, 189,  379,  432, 480.  —  Fer  brûlé 
et  cristallisé,  278.  —  Traitement  de  la 
fonte  et  des  sels  de  fer,  377.  —  Gon* 
servation  des  carènes  de  navires,  381, 
432.  —Fonte miroitante.  431.  — Cor- 
rosion du  fer,  432.— Raffinage  du  fer, 
432.  —  Dosage  dans  les  scones,  474. 

—  chromé.  Analyse,  37. 

— .  météorique  d'^Ovifah,  450. 

PBrgusonitb.  Composition,  35. 

Fermentation  du  sucre  de  lait,  271. 

Ferroctanurb  de  potassium.  Analyse, 
137. 

Fluobure  D^AROEif  t.  Réactlou,  33. 

FUCOSOL,  61. 

Fulminate  de  mbrcurb.  Action  de  Piode» 

306. 
Forfurol.  Combin.  avec  les  phénols,  277. 


Garance.  Extraction.  142. 

Gaz.  Gaz  du  sang,  374.  —  Absorption 
des  gaz,  375.  —  Gaz  des  hauts  tour* 
neaux,  378.  —  Dessiccation  des  ffaz, 
449.  —  Leur  diffusion,  449;  —  den- 
sité, 450. 
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—  D'ÉCLAIRAOB.  Purification,  376, 383.— 
Production  du  gaz  de  la  houillOi  382, 
480.  —  Acide  benzolque  dans  les  eaux 
de  condensation,  477.  —  Traitement 
de  ces  eaux,  480.  —  Analyse  du  gaz, 
506. 

Givas  Ds  TAmLLB,2,  12. 

GLDCost.  Dosage,  47,  182.  —  Action  de 
raniline,l73. — Glucose  de  l'urine,  177. 

Glucosidb  coloré  du  Meiampyrum  ar- 
Tense,  328. 

GLTCÉRiNt.  Dissolution  des  oxydes  de 
cuivre  et  de  bismuth,  47  .-^Transform. 
en  phénol,  62.  —  Ëthylglycérine,  63. 
-»  Synthèse  par  le  chlorure  de  propy- 
lène,  98.  —  Dérivés  (L.  Henry),  vA. 
—  Combin.  sodique,  413. 

Gltcidaminb,  559. 

Gltqdb.  Ses  combin.  (I.  Henry),  408.  — 
Réactions  du  glycide  dichlorhydrique 
(Ciauset  Kalver),  559.  —  Cyanocblo- 
roglycide,  560. —  Transform.  en  acide 
tricarballylique,  560. 

Gltcocholates  d'algaloIobs,  462. 

Gltcogênb.  Séparation  deladextrine,  81. 

Glycol.  Dérive  nitré,  163.  ' 

GLYCnLACftTAL,  348. 

Gltcoltle-méthtlguanidinb,  52. 

Goudron  de  hoiiillr.  Produits  bouillant 
de  161  à  169*,  228.  —  Emploi  des  ré- 
sidus pour  le  pavage,  377. 

Graissb.  Extract.  des  déchets  de  cuir, 
380. 

Graphite.  Préparation,  382. 

Gravure  par  acide  chromique,  88. 

Guano  de  Mejillones,  568. 


Héiiatoînb,  183. 
Hepttlènb  et  dérivés.  122. 
Hbxtuqubs  (Combin.),  3,  36, 197. 
Huiles.  Rech.  sur  les  huiles  siccatives, 

-  89.  —  Resh.  et  dosage  de  Thuile  d'a- 
rachide dans  rhuile  d'olive^  137.  — 
Réactions  des  huiles,  139.  —  Traite- 
ment des  corps  gras,  huiles,  etc.,  191. 
—  Action  de  la  lumière  sur  Thuile 
d'olive .  476.  ~  Extract,  des  huiles  par 
le  sulfure  de  carbone,  476. 

—  MINERALES.  Traitement, 37 8, 379, 381. 
Htdrate  de  chloral.  Foy.  Ghloral. 
Htdrazulmine  et  dérivés,  49. 
Htdrobilirubinb,  373. 
Hydrocarbures  pyrogénés  de  IHisine  de 

Pechelbronn,  3.  —  Oxydation  des  hy- 
drocarbures aromatiques,  500. 

Hydrocotarninb,  469. 

Bydrogâne.  Action  réductrice  de  i*hy- 
drogéne  occlus  dans  le  palladium,  30. 
—Dosage  dansl'hydrure  de  palladium, 


117.  —  Affinité  pour  le  chlore,  l'oxy- 
gène et  l'azote,  202.  —  Action  de  l'k- 
cide  cbromlque,  510.  —Propriétés  ré- 
ductrices, 525. 

Htdroxylaminb.  CbiorhYdrates,  32.  — 
Action  de  l'acide  cyanhYdrique  :  iso- 
rétine, 345.  —  Dérivés  benzoyliqueB. 
358. 

Hydrurb  d'hbxylb  car  acétone.  197. 

—  DE  MÉTHYLB.  Actiou  de  Tacide  chro- 
mique,  510. 

—  DE  PALLADIUM.  Propriétés  réductrices, 
30.  —  Analyse,  116. 

Htpochloritbs.  Fabrication,  335,  381. 
HTPoxANTHDfB.  Gombin.  argentique,  160. 


I— # 

Imidbs.  Constitution,  222. 

Indigo.  Relation  entre  sa  richesse  et  sa 

densité,  236. 
iNOSiTB  dans  le  jus  de  raisin,  370. 
Iode.  Incandescence  de  sa  vapeur,  435. 

—  Combin.  eiplosible,  450. 

lODHYDRINB  (di-),  558. 

Iodopormb.  Action  du  phosphore,  3. 

lODURBs.  Action  de  Tétber,  504.  ~  Action 
du  chlorure  d'iode  sur  les  iodures  al- 
cooliques, 537. 

—  d'acetyle.  Acdon  des  métaux,  531. 

—  d'amidon,  272. 

—  d'argent.  Impressionnabilité,  423. 

—  DE  fiUTYLB,  320.  —  Distillation  avec 
l'eau,  271.  —  lodure  d'isohutyle  et 
transform.  en  triméthyl-carmnola- 
mine,  514. 

—  DE  DIPROPTLÈNE,  199. 

—  d'hbxylb,  66. 

—  DE  plomb.  Combin.  avec  les  acétates, 
337. 

—  DBPR0PYLB,216,  etd'lSOPBOPYLB,2l8. 

—  DE  SILICIUM.  Transform.  en  éther  si- 
licique,  290. 

—  DB  TUNGSTÂNB  (di-),212. 

Iridium,  foy.  Cblorurb. 
IsoBUTYUQUES  (Combiu.),  514. 

ISOCTANATB  et  ISOCYANURATB  DB  BBNZYLE, 

324. 
IsoMORpBiSMB.  Nitrate  de  soude  et  spath, 

482. 
IsoPROPYUQUBS  (Combiu.),  97,  218.  — 

Foy.  Alcools. 
IsuRéiiNB.  Isomère  de  l'urée,  345.  — 

Chlorhydrate,  oxalate,  346. 
Jaune  de  chrome  sur  toile,  23g. 


KiNo.  Présence  delapyrocatéclùne,78. 
KiBscH.  Falsification,  482. 
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Làctate  de  zinc.  Combin.  avec  A2H',t62. 

Lactose.  Dérivés  azotés,  169. 

Laine.  Lavage  au  silicate,  330.  —  Tein- 
ture des  déchets,  382. 

Lait.  Conservation,  192.  —  Analyse  du 
lait  de  femme,  375. 

Laudahinb  et  sels,  464. 

Laddanosinb,  469. 

L^iDÊNE.  Rech.  de  M.  Ztmn,  78. 

Levure.  Purification,  376. 

Lichens.  Nouvel  acide  (lobarique).  420. 

Ligneux.  Rech.  dans  le  papier,  430. 

Lignite.  Chaleur  de  combustion,  18.  — 
Action  de  la  potasse ,  462. 

LoKAO  (vert  de  Chine),  247.  —  Lokaïne, 
249;  —  lokaétine,  250.  —  Essais  de 
teinture,  252. 

LuBRÉFiANT  (Mélange),  191. 


Manganèse.  Préparation,  5f>6,  —  Voy. 
Oxydes. 

Maeais  salants  de  Portugal,  527. 

Mblj^sse.  Yoy.  Sucre. 

Mercaptan  loéthylique  chlorô.  Action 
de  SO'K»,  310. 

Mercuréthïlb  (Chlorure  de) .  Prépara- 
tion et  action  physiulogique,  408. 

METAUX.  Séparation  et  dosage  électro- 
lytique,  41.—  Dépôts  électroly tiques, 

Méthtlation  du  gTOupe  phényle  dans 

Faniline,  123,  ^    „w  j 

MÉTHYLBROMACiTOL.  Action  de  1  hydro- 
gène, 220. 
Mbthylcarbinol  (tri-).  Oxvdalion,  215. 

MÉTHYLCARBINOLAMIHB  (tri-),  514. 
MÉTHTLMÈTHTLCARBIN0L.0xydati0n,2l5. 

MÉTHTLQUANiDiNE.  Dôrivé  glycoUque,  52. 
.viéTHTL-  et  DiiiÉTHYLPUOSPBiNE.  Oxyda- 
tion, 264.  ^    j  *. 

MÉTHYLPROPYLCABBlNOL(di-).  OxydatlOU, 

Minerais  d'or  et  d'argent.  Traitement, 
185;  —  de  fer.  Traitement,  397. 

Minéraux  niobifôres  et  tantalifères,  34. 

Minium.  Fabrication,  13^.       .  .  ,^  ^. 

MoLTBDATB  d'ammonium.  Précipitation 
de  Tacide  phosphorique,  208. 

Mordants.  Oxyde  d'étain,  287. 

Morphine.  Action  de  Tacide  chloracéti- 
que,  53* 


NAPHTALINBC4RB0XYLA1IIDE.  521 . 

Naphtol.  Combin.  avec  l  aldéhyde  ben- 
zoîque,  458. 


Napbtylaiiinb.  Dérivé  acétylé,  79.  — 

Couleur  puce,  par  oxydation,  334. 
Nabcéine.  Recherche,  48. 
Narcotine  et  sels,  466. 
Nataloîne,  328. 
Nickel.  Dépôt  sur  métaux,  190. 
NiOBiTB.  Composition,  35. 
NioBiuM.  Minéraux  niobuères,  34. 
NiTRANILINB  (tri-),  355. 

—  NiTRÉs  (Dérivés)  de  la  série  grasse, 
354. 

NlTRéTHAL,   163. 

Nitrobenzine.  Action  des  alcalis,  64.  — 
Rech.  dans  Tessence  d'amandes  amb- 
res, 243. 

NiTROCHLOBOPHÉNOL,  459. 
NlTROCRYPTOPlNE,  467. 
NlTBOPICHLOROPQÉNOL,  67. 
NlTROGLYCOL,  163. 
NlTRONAPUTALINK.  ACtloU    dâ   UBP,   80  ; 

—  de  POIS  231. 

NlTROPAPAVÉRlNB,  466. 
NiTROPHENOLS  (bi-),  356. 
NlTROSODIÉTHYLlNE,  214- 

Noir  animal.  Dosage  du  sulfure  de  cal- 
cium, 474.  —  Régénération,  476. 

NONYLATES,  221. 

Nutrition  des  végétaux.  Rôle  des  ma- 
tières organiques,  47-i.— Assimilatiou 
des  phosphates,  474. 


NOUT.  SÉR.,  T.  XVII.  1872.  —  SQC-  CHM. 


Opium.  Rech.  de  M.  Hesse  sur  ses  alca- 
loïdes, 433.     ' 

Or.  Traite  aient  des  minerais,  185.— So- 
lubilité,  stabilité  du  nitrate  d'or,  504. 

Orcine.  Synthèse,  289, 541,  544.  —  Iden- 
tité de  rorcine  synthétique  avec  celle 
des  lichens,  545. 

Outremer.  Fabrication,  232. 

OXALATES.  Densité  de  leurs  solutions ,523. 

OXAMiDE.  Action  de  COCl',  401. 

Cxtanturaquinone,  93. 

oxybromurb  de  tungstène,  2l2. 

OXYCIILORURE  D*ANriM01NE,  34. 

—  DE  CARBONE.  Actlon  sur  les  amides, 

398. 

—  DE  CHROMB  Acliou  de  PCl\  205. 

«  DE  PHospHORB.  Actiou  de  l  acide  bo- 
rique, 27.  ,    .   ,       ».o 

—  DE  SILICIUM.  Action  lie  lachaleur,  256. 

—  DE  TUNGSTÈNE,  211. 
OXYCYANURB  DE  CARBONE,  2l2. 

Oxydations   incomplètes  dans   rorga- 

nisme,292.  ,    ^  ^ 

Oxydes.  Action  de  Pa^  206.  —  Réluc- 

tion,  379.  *  ,         „ 

—  d'azote  (per-).  Spectre,  2o7.  —  Syn- 
thèse, 503. 
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-*  BB  BiSHUTB.  Sûlabilité  dans  la  gly- 
cérine, 47.  —  Action  de  PCI',  206. 

—  D«  CABBONB.  Action  sur  le  fer  et  ses 
oxydes,  134.  —  Action  de  GrO*.  510. 

—  DB  CBBoiiB.  Solobilité  danà  les  al- 
calis, 353. 

(bi-).  Gombin.  avec  le  bicbromate 

de  potasse,  396. 

—  DB  cuivRB.  Solubilité  dans  la  glycé- 
rine, 47;  —  dans  les  alcalis,  253. 

—  D*ATAm.  Emploi  comme  moraant,287. 

—  DB  FBR.  Action  de  Tozyde  de  car- 
bone. 134. 

— —  (proto-}.  Préparation  et  propriétés, 
260. 

—  DB  MAifOAiiÈSB  (per-).  Essaî,  184.  — 
Régénération,  192. 

OXTLBPIDàRB  (di-),  78. 

OZTSOLFDRE  DE  CABBONB.  ISOm^rO,  307. 

OzoNB.  Préparation,  355.  —  Appareil, 
333.  —  Proportion  dans  Tair  de  la 
campagne,  444. 


PAPAVillIIIB  et  laTBOPAPAVÉBINB,  46(^. 

Pafibb.  Pulpe  à  papier  avec  le  bois,  141. 
—  Pâte  à  papier,  190,  377.  381.  — 
Blanchiment  et  dessècbement  des 
fibres,  192.  ^  Becbercbe  du  ligneux 
dans  le  papier,  430.  —  Papier  de  sû- 
reté, 479. 

Paraffinb.  Dosage  dans  la  stéarine,  567. 

pARAxauviRB  dans  la  sérosité  de  i'ascite, 
372. 

PBAinc.  Tannage,  380.— Traitement,  382. 

Pbinturb  sur  étafn^  526. 

Phénol.  Synthèse  par  glycérine,  62.  — 
Phénol  pentachloré.  63.  —  Dérivés 
chloronitrés,  66,  459,  460.  —  Dérivés 
sulfocoi^ugués,  65.  — Action  toxique, 
82.  •p  Synthèse  d'un  nouveau  phénol, 
224.  —  Phénol  monochloracétique  et 
amidacétique,  225.  —  Transform.  en 
bases.  99,  274.— Gombin.  avec  les  al- 
déhydes, 27  6, 457  .—Phénols  binitrés, 
356.  -*  Bleu  dérivé  du  phénol,  430.— 
Oxvdation,  455.  —  Acides  sulroconju- 
gués  nitrés,  460. 

PHânoQUiNOifB,  455. 

PHÉnTLBBRZTLUnéB,  325. 

PBËNTLtiTHTLÈNE  (tétra-).  Dérivés  :  oxyde, 
acides  sulfoconjugués,  456. 

Phosphates  (super-),  192,  334.— Traite- 
ment des  phosphates,  382.  —  Assimi- 
lation par  les  plantes,  474. 

Pbosphines.  Phosphines  aromatiques, 
262.  r—  Oxydation  des  phosphines  pri- 
maires et  secondaires,  263. 

Pbospborb.  FabricatiOD,378,379.~Pro- 


priétés  réductrices  de  sa  vapeur,  525. 
—  Mélange  explosif  avec  cnlorate  de 
potasse,  553. 

Photographie.  Image  invisible,  423. 

Pip&RiNB.  Rech.  de  âl.  Hager^  828. 

Platine.  Bases  ammoniaâdes  {CUne]^ 
100.  —  Sels  de  platinamine,  100;  — 
de  platinosémidiamine  ;  105:  —  de 
piatinemonodiamine,  107;  —  de  dipla- 
tosémidiamine,  109  ;  —  de  diplatinesé- 
midiamine,  111.  —  Bases  du  platine 
contenant  des  bases  organiques  :  ani- 
line, 294;— éthylamine,  298. — Com- 
posés phosphores  du  platine  iSchSh 
txenberger)^  386,  482,  529  :  chlorure 
phosphoplatineux,  487;  —  chlorure 
phosnhoplatioique,  491  ;  —  acide  phoe- 
phoplatineux,  493. 

Poids  atomiques.  Ré^laritéSy  26. 

Pqltgrasb.  Comiiosition,  35. 

Potasse.  Séparation  de  la  soude,  38.  — 
Voy.  Alcalis. 

Potassium.  Production,  379. 

PSEUDOCUMÈNB  BIBBOMÂ,  229. 
PSBUDOMORPBIHB  et  SELS,  464. 

Psbudotoluidinb.  Voy,  Tourmimi. 
Proparqtlatb  d'Bthylb.    PréperaiÎQny 
propriétés  et  composition,  16i6,  410. 

PROPIONATB  DE  BUTTLB,  319. 
—  DB  FROPTLB,  216. 

Proptlëniques  (Gombin.) ,  98.  193,220, 
409,  532.  —  Ghloroiodure,ll9,  535.- 
Gblorobromure,  533.  —  Transform.  du 
chlorure  en  acétone,  et  combin.  iso- 
propyliques,  219.  —  Isomères  du  bith 
mure  de  propyléne,  350. 

Proptlënb  bromé.  Dérivés.  Identité 
des  bromhydrate  et  iodhydrate  avec 
les  dibromnydrate  ,  etc.,  d'allylène, 
352. 

PROPYLTQUBS.  Combio.  noimales,  216417. 
—  Voy,  Alcools. 

Protopinb,  468. 

PyrBnb.  Densité  de  vapeur.  231. 

Ptbites.  Décomposition,  143.  —  Traite- 
ment, 376. 

Ptrocatécbinb  dans  les  plantes,  77. 

Ptbochlore.  Composition,  35. 

Ptruvinb,  241,  301. 


QuiHAMiNB.  Nouvel  alcaloIdc  du  quin- 
quina, 422. 

Qdihidine.  Séparation  de  laquinoldine, 
423. 

QuiNiNB.  Combin.  avec  les  acides  de  la 
bile,  463. 

Résine.  Épuration,  384. 

RÉsoRciNB.  Combin.  avec  les  aldéhydes, 
277. 
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Ros ANILINE.  AcUon  de  l'eau,  832. — Rel. 

ayec  Pacide  rotiolique,  42o,  574. 
Rouge  ttjbc  par  alizarine  artificielle^SdS. 
Rdbididm.  Extraction  et  sép&ration  du 

césium,  551. 


Sabaoilline  et  sabatrinr,  470. 

Salant.  Composition,  86. 

Saligâninb.  Traasform.  dans  l'économie, 
180. 

Sang.  Taches,  81.  —  Sang  dans  la  leu- 
cémie, 181.—  Cristaux,  183.-«Tlrans- 
form.  de  la  bilirubine  en  mat.  col.  du 
sang,  373.  —  Gaz  du  sang,  374. 

Santonine.  Rech.  dans  Turine,  179. 

Savon.  Emploi  du  silicate  de  soude,  329. 
Rech.  des  alcalis  libres,  429.  —  Falsi- 
fication des  savons  de  potasse,  670. 

Scories.  Analyse,  474. 

SÉcaÉTiON  des  larves  de  Gymbex,  82. 

Sel  marin.  Voy  Chlordrb  de  sodium. 

SELENIUM.  Sulfure,  118.  —Volatilisation 
apparente,  554.  —  Dissociation  de 
H>Se,  554. 

Silicate  d'éthtle.  Prépar.  par  iodure 
de  silicium,  290. 

•—  DE  SODIUM.  Emploi  dans  la  fabrication 
des  savons,  329 ,  570  ;  —  pour  le  lavage 
de  la  laine,  330. 

Silicobeptilique  (Série),  53,  511. 

Sodium.  Production,  379. 

Solutions  salwbs.  Densités,  522. 

SORBITE,  560. 

Soude.  Sépaf.  de  la  potasse ,  38.  — 
Hydrate  cristallisé,  448.  —  voy.  Al- 
calis. 

SourRE.  Spectre  d'absorption,  259. 

Spbctrosoopie.  Raies  d'absorption  des 
solutions  des  acides  hypoazotique, 
hypochloreuz,  hypochlonaue  et  cnlo- 
reux ,  257:  — du  colore  et  du  chlorure 
d'iode,  258;  —  du  soufre,  de  Tacide 
sélénieux  et  de  Tacide  hypochloreuz, 
259. 

Stannatbs  alcalins.  Fabrication,  382. 

Strychnine.  Réaction,  48.  —  Combin. 
ayec  les  acides  de  la  bile,  463. 

SucciNAMiDB  et  socaNiMiDE.  RéactioDs 
et  transform.,  222. 

Suconate  de  zinc  Combin.  avec  AzH', 
162. 

Sucbatb  de  chaux,  155. 

SucRB.  El  traction  des  mélasses,  141.  — 
Purification  des  sucrâtes,  142.— Sucre 
dans  Turine,  177, 182,  507.  —  Fabri- 
cation, 189,  379.  — .  Raffinage,  189.— 
Décoloration  des  sirops,  189.  —Trai- 
tement des  mélasses  par  la  baryte,  233. 
—  Contraction  des  solutions  de  sucre 


et  nouveau  procédé  saccharimétique, 
282.  —  Action  de  Teau  et  de  la  chaleur, 
442,  481.  —  Régénération  du  noir 
animal,  476. 

—  de  lait.  Fermentation,  271. 
Sulfatbs  alcalins.  Fabrication,    144, 

190.  —  Caustification,  334. 

—  d'azotylb.  Voy,  Cristaux  des  cham- 
bres de  plomb. 

—  de  chrome.  Dissociation,  25. 

—  FERRiQUE.  Dissociation  de  ses  solu- 
tions, 25;  —  leur  densité,  523. 

—  DE  SODIUM.  Sursaturation,  156. — Fa- 
brication, 190,  376. 

Sulfite  acide  de  bartum;   de  plomb. 
Décomposition  spontanée,  256. 

—  DE  POTASSIUM.  Action  sur  CSG1<,  307  ; 

—  sur  es*,  310;  —  sur  les  composés 
renfermant  CCP,  310. 

SULFOBROMURB  DE  PHOSPHORR.  ActlOU  de 

l'eau,  114.  —  Sulfochlorobromure.  — 
Chlorure  éthylsùlfophosphoreux  et  dé- 
rivés, 115. 

SULFOCHLORURB  DE  CARBONE,  145. 
SULPOCTANATES    MBBCURIQUBS    doubles, 

345. 
SoLFURBS.  Décomposition  des  sulfures 
solubles  par  Teau,  29. 

—  ALCALINS.  Transform.  en  alcalis  caus- 
tiques, 335. 

—  d'arsenic,  30. 

^  DE  BARTUM.  Transform.  en    baryte, 
335. 

—  DE  CALCIUM.  Dosage  dans  le  charbon 
d'os,  474. 

—  DE  CARBONE.  Actiou  du  chlore,  145. 

—  Action  de  Teau,  253;  —  de  la 
chaux,  etc,  254.  —  Recherche,  255. 

—  Action  de  SO=»K»,  310.  —  Emploi 
pour  Textraction  des  huiles,  476. 

—  METALLIQUES.  Attaquo  par  le  brome, 
40.  —  Formation,  503. 

—  DE  SELENIUM.  Préparation  et  pfoprié* 
fés,  1 18. 

Superphosphates,  192,  334. 
Sursaturation.  Température  de  cristal- 
lisation des  solutions  sursaturées,  146. 

—  Nouvelle  méthode  pour  préparer 
ces  solutions,  200.  —  Sursaturation 
du  chlorure  de  sodium,  201. 


Tannage,  380. 

Tannin.  Action  de  Tamidon^  60- 

Tantale.  Minéraux  tantalifères,  34.  — - 
Combinaisons,  260. 

Tantalitb,  35. 

Teintore  et  impression.  Teinture  par  le 
vert  de  Chine,  252.  —  Teinture  des 
déchets  de  laine,  282.  —Teinture sur 
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soie,  Iain«  etlaine-cotOHi  en  nuances 
diverses,  331.  —  Impr.  sur  laine,  etc., 
de  dessins  en  noir  ou  en  couleur,  383. 
—  Teinture  de  la  laine  et  autres  ma- 
tières filamenteuses,  384.  —  Compo- 
sition remplaçant  le  sucre  en  teinture, 
384.  —  Emploi  de  la  caséine  comme 
épaississant,  565.  — *  Impression  de  la 
coralline  sur  laine ,  576. 

Tellurb.  Volatilisation  apparente,  554. 

TâRÊBRNTHiNB.  Fabrication,  384. 

Tbrpirb.  Transform.  en  cymène,  16. 

TBTRAPBÉNTLâTaYLfiMB.  Voy.  PHÂNTL- 
ÊTHTLfiNB. 

ThbrmOchikii.  Chaleur  de  combustion 
des  lignites,  18. — Formation  des  com- 
posés organiques  nitrés,  158.  —  Affi- 
nité de  l'hydrogène  pour  le  chlore,  etc., 
202.  —  Constantes  thermochimiques 
{Thomsen),  341. 

Thorinb.  Séparation,  35. 

TûLDÈNE  cnLORB.  Dérivés  SU Ifoconjugués 
Qt  transform.  en  orcine,  541- 

ToLDiniNB.  Séparation  des  toluidines 
isomériques,  4.  -*  Dosage^  5.  —  Pré- 
paration de  la  pseudotoluidine,  7.  — 
Dérivés  de  rorthotoluidine,  124.  — 
Gombin.  avec  les  iodures  métalliques, 
227.  —  Action  sur  le  chbral,  406. 

ToLUiDinuRâB  (pseudo),  69. 

Triéthtl....,  etc.  Voy,  Ëthtl....,  etc. 

Tungstène.  Rech.  de  M.  iioscoe,  209. 

Tyrosine.  N'est  pas  modifiée  dans  i'orga- 
nisme^  180. 


V^S 


URAMIDOBBNZOATB  D*âTHTLB,  125. 

Uranb.  Séparation  du  fer,  37.— Acétates 

doubles,  209. 
Urée.  Non  production  par  albumine,  80. 

—  Variations  dans  Furine,  292.  —  Son 
isomère,  l'isurétine,  446.—  Action  de 
COCl»,  398. 

Urine.  Dosage  de  l'acide  uriaue,  176, 
507.  —  Présence  normale  du  sucre, 
177.  —  Rech.  de  l'albumine,  178;  — 
de  la  santonine,  179.  —  Elimination 
des  sels  alcalins,  180.  —  Dosage  du 
sucre,  182,507. 

Uriqdb  (Groupe).  Recherches  synthéti- 
ques, 49,  159. 

Valérianatb  de  zinc.  Combin.  avec  AxH>, 
161. 

Vanadium.  R(^action  des  vanadates,  42. 

—  Dosage,  43. 
Vanille  (Givre  de),  12. 

VâGËTAUz.  Répartition  des  alcalis,  83. — 
Nutrition,  473.  —  Assiaûlation  des 
phosphates,  474.  ' 

Verres  de  baryte,  283  —Fabric.  du  cris- 
tal, 383. 

Vert  de  Chine.  Rech.  de  Cloêx  et  Qm- 
ynetj  247. 

Vm.  Vieillissement,  189.  —  Rech.  du 
cidre,  429. 

WsHLÉRiTE.  Composition,  35. 

YTTBOTANTAU TB,  35. 

Zinc.  Dosage volumètrique,  112. 


12405.  —  Typographie  Lahure,  rue  de  Fleurus,  9,  à  Paris. 
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